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Resumo

Este trabalho mostra a sintese de novos materiais poliméricos utilizando como
unidade mesogénica anéis bifenilas, com um grupo espacador de onze unidades
metilénicas, com uma cadeia polimérica acrilato e que apresentam como grupo terminal
uma porcdo quiral sintetizada a partir de L-isoleucina. Os monOGmeros apresentaram
comportamento enantiotropico mesofases esmética C e A quiral. Do mesmo modo, 0s
polimeros apresentaram mesofase esmética A estavel no aguecimento e no resfriamento.

Foi realizado também a sintese de poliacrilatos tendo presente como grupo de
ligacdo na unidade mesogénica o anel isoxazolina. Para a construcdo do heterociclico de
cinco membros utilizou-se como metodologia de sintese a reacdo de cicloadicdo 1,3-
Dipolar. Foram sintetizados materiais poliméricos e ndo poliméricos. Os monémeros
isoxazolinicos ndo apresentaram mesofase, entretanto, os homopolimeros apresentaram
mesofase nematica. As Isoxazolinas ndo-poliméricas ndo apresentaram mesofase.

A sintese de isoxazoliltolanos foi realizada combinando a metodologia de
cicloadicdo 1,3-dipolar e a reacdo de Sonogashira. Foram sintetizados compostos que

apresentaram mesofase nematica monotropica.
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Abstract

This work shows the synthesis of new polymer materials using biphenyl-phenyl
rings as a mesogenic core, a spacer group with eleven methylene units and acrylate
polymerizable unit. The polyacrylates have chiral terminal group synthesized from
L-isoleucine. The monomers displayed enantiotropic behavior with chiral smectic C and
A mesophase. In the same way, the polymers showed only enantiotropic smectic A
mesophase.

It was also accomplished the polyacrylates synthesis containing 3,5-isoxazoline
as connecting group in the mesogenic unit. For the construction of the heterocyclic ring
it was used the cycloadditions [3+2] 1,3-dipolar reaction as basic synthesis
methodology. Liquid crystals polymers materials and liquid crystals non polymeric
were synthesized from cycloaddition [3+2] 1,3-dipolar. The isoxazolines monomers did
not present mesophase. However, the homopolymers exhibited nematic mesophase.

Some of the isoxazolines non polymeric did not show mesomorphic behavior.

The isoxazolyltolans synthesis was accomplished combining the 1,3-dipolar
cycloaddition methodology and Sonogashira reaction. The samples obtained were
observed under POM and displayed only monotropic nematic phase.
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1. Introducéo

1.1. Historico

Cristal liquido ¢ um termo comumente usado para descrever materiais que
exibem um ordenamento parcial (1D e 2D) das fases que sdo intermediarias entre a
ordem tridimensional do estado cristalino e o estado desordenado do liquido isotrépico.
As fases com um ordenamento orientacional de longo alcance e/ou posicional de curto
alcance em uma ou duas dimensdes sdo denominadas de mesofases.

Apesar do fenbmeno liquido-cristalino ter sido descoberto ha mais de 100 anos
atras pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer', apenas no final da década de 60 é
que o estudo na area de sintese e aplicabilidade de cristal liquido teve sua pesquisa
acentuada.’™

Quando se fala de aplicabilidade de cristal liquido percebemos que eles ja fazem
parte de nossa vida diaria estando presente em diferentes produtos tecnoldgicos, tais
como, telefones celulares, tela de mostradores, reldgios, termémetros digitais e outros
materiais que mudam de cor com a temperatura. A pesquisa tecnoldgica, nos ultimos
anos, tem se detido na obtencdo de telas de mostradores de cristais liqguidos com um
tempo de resposta rapido, com geracdo de contrastes mais definidos. O foco principal é
mostrar produtos “high-tech” com vantagens sobre as tecnologias alternativas. Em
resumo, a vantagem da utilizagéo de cristais liqguidos em mostradores esta no seu baixo
consumo de energia, durabilidade, definicdo de imagem e pequeno tamanho.

Os modernos equipamentos de displays existentes hoje ndo possuem s6 um tipo
de cristal liquido na sua composi¢do. Na realidade, o que se tem é uma mistura de
cristais liquidos que conferem ao produto final uma combinacao de propriedades fisico-
quimicas com caracteristicas apropriadas ao seu uso.?

O fenébmeno liquido-cristalino observado em determinadas moléculas organicas
depende das interacdes que ocorrem entre elas e de fatores fisicos denominados de
indutores de mesofase. Assim, 0s cristais liquidos sdo classificados em duas categorias

principais dependendo do indutor de mesofase.
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1.2. Cristais Liquidos Termotropicos

Sdo sistemas nas quais a fase liquido-cristalina existe em um intervalo de
temperatura. A temperatura na qual o estado liquido-cristalino € transformado em
liquido isotrépico é comumente designado como temperatura de clareamento. O indutor
da existéncia da mesofase para esses compostos é a temperatura. Na Figura 1
apresentamos esquematicamente a representacdo de um cristal liquido que apresenta
mesofases em funcdo da temperatura. A Figura 1 mostra ainda a representacdo das
mesofases liquido-cristalinas mais classicas e usuais.

A denominacdo de mesbgenos para compostos com propriedades liquido-
cristalinas é atribuida ao fisico alemdo Otto Lehmann, o qual analisou as amostras de

derivados de colesterol enviadas por Reinitzer no final do século 19.3
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Figura 1. Representacdo esquematica do arranjo molecular no estado s6lido,

estado liquido-cristalino e estado liquido isotrépico.

Na Figura 1 observamos que o efeito da temperatura provoca uma
desorganizacdo lenta do arranjo 3D da fase cristalina. Inicialmente, com um incremento
na temperatura, as particulas na forma de bastdo perdem a ordem posicional em uma
dimensdo (mesofases esmética - T;). Ao passar para valores maiores — T, a ordem do
sistema diminui (mesofase nematica) mas a ordem orientacional é preservada e,

finalmente, em T3 atinge-se o estado isotrdpico.
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1.3. Cristais Liquidos Liotrépicos

Existe um outro tipo de cristal liquido no qual o indutor da mesofase é o
solvente. Para estes compostos a concentracdo da solucdo € o parametro mais
importante para a determinacdo da estabilidade e da natureza da mesofase liquido-
cristalina. Os exemplos mais comuns de materiais com carater liotropico sao os sais de

sulfénio com longas cadeias alquilicas.

1.4. Quiralidade em Cristais Liquidos

Muitos compostos quirais sao produtos naturais e ocorrem somente na forma de
um enantidbmero. S&o vendidos comercialmente na forma R ou S com uma elevada
pureza Optica. Outros podem ser preparados usando-se procedimentos sintéticos
especiais e condicbes de reacdo escolhidas cuidadosamente quando se usam materiais
quirais.

Em certos fluidos condensados (fase liquido-cristalina ordenada) a quiralidade
das moléculas causa assimetria na estrutura da fase liquido-cristalina sob o ponto de
vista macroscopico.

As moléculas liquido-cristalinas se organizam em uma estrutura assimétrica
quiral e adquirem a forma de uma hélice. Um enantidmero pode girar a hélice para
esquerda e o outro faz com que a hélice gire para a direita. O padrdo de quiralidade
transferida para a estrutura supramolecular € um resultado direto da quiralidade
molecular e por um desenho apropriado da molécula de cristal liquido, as caracteristicas
da fase liquida cristalina quiral pode ser conduzida para adaptar-se a aplica¢cGes em
particular.®®

A unidade quiral é quase sempre encontrada na cadeia terminal devido a
facilidade de sintese. A inclusdo do centro quiral na cadeia terminal proximo ao nucleo
mesogénico produz um aumento do efeito estéreo que diminui o ponto de clareamento,
0 ponto de fusdo e a estabilidade da mesofase. O afastamento do centro quiral na cadeia
terminal tem um efeito estéreo mais diluido e entdo, a estabilidade da fase liquido-
cristalina é mantida.*” Quando a cadeia alifatica contendo o centro quiral é colocado

entre os nlcleos mesogénicos o efeito estéreo é mais pronunciado.
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1.5. Cristais Liquidos Poliméricos

Os cristais liquidos termotrépicos podem ainda serem analisados e estudados sob
0 ponto de vista da massa molar. Desta forma, os cristais liquidos sdo divididos em duas
categorias cristais liquidos ndo poliméricos e cristais liquidos poliméricos. A
combinacdo de caracteristicas especificas de polimeros, tais como, propriedades
mecanicas, elétricas, Oticas e térmicas combinadas com a anisotropia e birrefringéncia,
as quais sao caracteristicas fisico-quimicas dos cristais liquidos permitem a obtencédo de
novos materiais com propriedades fisico-quimicas diferenciadas. Na qual, cada tipo de
estrutura dentro de uma faixa de temperatura especifica apresenta fase liquida-cristalina
e as propriedades dos polimeros.**

Neste aspecto, 0o conhecimento a respeito do comportamento dindmico de
cristais liquidos de alta massa molar, se faz necessario, considerando a crescente
demanda de materiais de alto desempenho.

Mudancas no comportamento fisico, tais como, alteracdo no ponto de fusao pode
ser realizado pela introducdo de um grau de flexibilidade na cadeia polimérica. A
influéncia do comprimento do espacador mantendo-se 0 grupo mesogénico e cadeia
polimérica constante revela que somente a fase nematica € observada para espacadores
pequenos (2 e 4 unidades de CH,). O aumento do comprimento do espacador entre a
cadeia polimérica e 0 grupo mesogénico ndo sé ocasiona uma diminui¢cdo no ponto de
fusdo, mas também o grupo mesogénico pode apresentar uma tendéncia a um
ordenamento em camadas.”

Do ponto de vista da morfologia existem dois tipos de cristais liquidos

poliméricos.

1.5.1. Cristais Liquidos Poliméricos de Cadeia Principal (CLPCP)

Os cristais liquidos poliméricos de cadeia principal’ apresentam uma arquitetura
molecular, na qual a unidade mesogénica faz parte da cadeia polimérica. Consiste na
repeticdo do mondmero liquido-cristalino ao longo da cadeia polimérica. Neste caso, a
cadeia polimérica é responsavel pelas propriedades liquido-cristalinas. Tem-se como,
exemplo, deste tipo de material o Vectra® (termoplastico) que é usado para conectores

elétricos, componentes de maquinario e na construcdo de materiais cirurgicos. A Figura
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2 descreve esquematicamente a estrutura de um CLPCP com grupos rigidos (retangulos)

e conectores flexiveis (ww ).

- e - -

Figura 2. Esquema geral de um polimero liquido-cristalino de cadeia principal.

1.5.2. Cristais Liquidos Poliméricos de Cadeia Lateral (CLPCL)

Os cristais liquidos de cadeia lateral® apresentam uma estrutura molecular, na
qual a unidade mesogénica é fixada lateralmente a cadeia polimérica. Consiste na
repeticdo do mondmero liquido-cristalino fixado lateralmente na cadeia polimérica. A

morfologia da estrutura final se apresenta na forma de pente-“Comb-Shape”™.

AAAAA MMM —= - Cadeia polimérica
——> grupo espagador

—— > cristal liquido

Figura 3. Esquema geral de um polimero liquido-cristalino de cadeia lateral.

Um dos principais aspectos dos CLPCL € que a natureza do grupo mesogénico
pode determinar o grau de ordem da mesofase. Portanto, uma ampla variedade de
cadeias poliméricas pode ser usada como estratégia para formacgdo de cristais liquidos
poliméricos. A mobilidade dos CLPCL também permite que eles respondam ao campo
aplicado mais rapidamente que os CLPCP.” Entretanto, pela sua natureza polimérica

apresentam mobilidade inferior aos cristais liquidos ndo poliméricos.

Estes materiais, frequentemente, tém propriedades Opticas similares ao cristal
liquido de baixa massa molar e tem por isso gerado interesse em aplicagfes como Optica

ndo-linear, filtros e armazenagem 6ptica.™®

Os progressos tecnoldgicos estdo diretamente ligados com a demanda de materiais
destinados a areas especificas, particularmente, na area de quimica macromolecular.

Estudos mostram que modifica¢des na estrutura molecular podem levar a materiais com
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novas aplicacdes.” Por exemplo, para macromoléculas lineares, o nimero de
possibilidades, variando-se a estrutura molecular, é imensa. Pode-se modificar a
constituicdo quimica da unidade monomérica do homopolimero e copolimero ou
introduzir grupos com caracteristicas quimicas especificas, fotoquimicas e/ou
farmacologicas.

O comportamento polimérico ndo é somente determinado pela arquitetura
molecular, mas também, pelo estado fisico no qual a estrutura macromolecular existe.
Por esta razdo, o grau de cristalinidade, fusdo isotrdpica e vitrea e o estado amorfo tem
sido estudado intensamente nas Ultimas décadas nos sistemas de alta massa molar.

Com o conhecimento dos principios estruturais de cristais liquidos de baixa massa
molar, varios tipos de polimeros com potencialidade em apresentar mesofase liquido-
cristalina podem ser sintetizados.

Em 1978 Ringsdorf e colaboradores** foram os pioneiros no estudo de CLPCL.
Os pesquisadores projetaram um modelo geral de CLPCL, conforme Figura 4, em que
se 0s movimentos (dindmica) da cadeia polimérica fosse desacoplada do nucleo
mesogénico 0s novos polimeros liquido-cristalinos poderiam exibir mesofase nemaética
ou esmética dependendo dos substituintes ligados lateralmente. Paralelo ao trabalho de
Ringsdorf, Shibaev et al. tambem contribuiram para o nascimento dessa nova classe de

moléculas organicas liquido-cristalinas.*”

Ao realizar a sintese dos monémeros fenil ésteres como grupo mesogénico e
seus respectivos homopolimeros, o modelo CLPCL idealizado foi confirmado com a

presenca das respectivas mesofases.

R
|
+—CH,—C—— cadeia principal

espacador

grupo mesogénico

L -n Onde, R=H, CH;

Figura 4. Modelo geral de CLPCL proposto por Ringsdorf"® e Shibaev*™® em que o grupo mesogénico

esta desacoplado da cadeia polimérica através do grupo espagador.
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1.6. Estrutura dos Cristais Liquidos e suas Propriedades

A arquitetura molecular de materiais liquido-cristalinos, em forma de bastdo, pode
apresentar estruturas adaptadas para gerar mesofases a temperaturas especificas. Um
grande numero de cristais liquidos tém sido preparados e embora muitos similares, cada
um tem sua propria combinacdo especifica de unidades que Ihe conferem uma certa
morfologia de fase e valores particulares de ponto de fusdo e temperaturas de transicéo.
Além disso, a combinacdo de unidades estruturais determina as propriedades fisico-
quimicas dos materiais para aplicacBes especificas. As fases liquido-cristalinas so6
podem ser exibidas por materiais de estrutura molecular especifica como descrita na

Figura 5.

R- x@— Y Z-R'

M N

Figura 5. Representacdo Geral de cristais liquidos

na forma de bastdo

Na Figura 5 temos que:
A e B = anéis ligados linearmente na maioria aromaticos (piridina, naftaleno,
benzeno). Sistemas aliciclicos (ciclohexano, ciclohexeno, heterociclico) também sédo

utilizados como grupos rigidos. Na representacdo, os anéis A e B sdo 0s responsaveis

pela anisotropia do sistema.

Y = grupos de ligagdo que mantém a linearidade e polarizabilidade anisotropica
do ndcleo ( CO,, C=C, CHCH, N=CH, N=N).

M e N = substituintes laterais (NO, F, H).

R e R” = substituintes terminais. Podendo ser cadeias alquilicas ou grupos polares
(CN, NOy).

As unidades que sdo usadas nesta estrutura geral e suas combinagdes determinam
o tipo de mesofase liquido-cristalina e as propriedades observadas para um dado

composto.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral.

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de sistemas que apresentam
anéis bifenilicos e grupos de e grupos de ligacdo éster, na qual sdo geradores em
potencial de mesofase esmética C, combinado com a utilizacdo de aminoéacidos como

fonte de quiralidade.

Além de utilizar-se a unidade éster como grupo de ligagdo buscou-se obter
cristais liquidos utilizando-se sistemas heterociclicos de cinco membros isoxazolinas,
como grupo de ligacdo entre os anéis aromaticos, como um potencial candidato para
cristais liquidos. Os aspectos relacionados com a linearidade, conjugacédo e planaridade

destes tipos de sistemas serdo abordados no estudo.

2.2. Objetivos Especificos.

2.2.1. Sintese de poliacrilatos bifenilicos do tipo [2.1] e [1.2] de alta massa molar
e estudo do comportamento mesomorfico dos mondmeros e seus respectivos

homopolimeros.

A
F ooy e

13a,b

-

2l1a

¢ cl
R*:/\r\coz_ e /\(\/O_

Figura 6. Representacdo esquematica dos sistemas bifenilicos [2,1] e [1,2].
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2.2.2. Sintese e caracterizacdo das propriedades mesomorficas de derivados de 3,5-
difenilisoxazolinas poliméricas e ndo poliméricas.

. '/m
Ao O3
X

28a x = Br
28b x = Me
28c x=Cl

N~O N~
Oy O

X Br
3la R=CHis x=pr 34a X =CN
3lb R=CgHi; x=pr 34b X =NO,
3lc R=CgHig x =pr 34c X=Br

3ld R=CyHy X=Br
31le R= C8H17 X =Me

Figura 7. Representacdo esquematica dos sistemas isoxazolinas propostas.

2.2.3. Sintese de 3,5-feniltolano isoxazolinas utilizando a rea¢do de Sonogashira

CHs

Figura 8. Representagdo esquematica da sintese de sistemas isoxazoliltolanos
sintetizados.
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3. Resultados e Discussao

Os resultados e a discussdo serdo divididos em capitulos, sendo que em cada
capitulo apresentaremos inicialmente uma revisdo bibliografica, seguido da
apresentacdo dos resultados e discussdo dos dados. Esta divisdo se faz necessaria para se
obter um texto mais claro do processo sintético desenvolvido, visto que foram

realizados trés processos sintéticos diferentes.
Capitulo |
1. Sintese de Poliacrilatos bifenilicos liquido-cristalinos quirais.
1.1. Sistemas aromaticos do tipo [2,1]
1.2. Sistemas aromaticos do tipo [1,2]
Capitulo 11
2. Isoxazolinas — Fundamentacdo Tedrica
2.1. Sistemas Poliméricos
2.2. Sistemas nao poliméricos

Capitulo 111

3. Utilizacdo da reacdo de Sonogashira com sistemas de anéis heterociclicos

Isoxazolinas.
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Capitulo |

1. Sintese de Poliacrilatos Bifenilicos Liquido-Cristalinos Quirais

Na construcdo de cristais liquidos, alguns aspectos quanto a estrutura quimica
devem ser levados em consideracdo. Na sintese de cristais liquidos a unidade éester é
certamente a mais usada como grupo ligante porque é quimica e fotoquimicamente
estavel. De facil obtencéo, os ésteres, em geral, fornecem cristais liquidos com baixos
pontos de fusdo, ou seja, apresentam a temperatura de fusdo ha temperatura ambiente e
por isso podem ser aplicados em diversos materiais.’ Este grupo de ligacdo pode estar
presente entre anéis fenilicos, bifenilicos etc. O grupo carboxilato é muito encontrado na
sintese de cristais liquidos poliméricos e ndo polimeéricos.

Na busca de se conseguir mesofases mais estaveis e com isso uma maior
aplicabilidade, combinaram-se as propriedades de processabilidade dos polimeros com
as dos cristais liquidos. Considerando a grande variedade de modificagdes que se pode
fazer para construir novos cristais liquidos polimeéricos, varios sistemas sdo possiveis de
serem sintetizados. Mudancas na cadeia polimérica, no espacador, no grupo mesogénico
e na cadeia lateral permitem a obtencdo dos mais diferentes compostos.*®

O aspecto mais importante da cadeia polimérica quando analisado sob o ponto
de vista do fendmeno liquido-cristalino € a flexibilidade. Quando a flexibilidade
aumenta, a Tg € reduzida, levando a geracdo de materiais que podem apresentar uma
ampla faixa de existéncia de mesofase abaixo da temperatura vitrea. O ponto de
clareamento também pode diminuir com o aumento da flexibilidade. As cadeias
poliméricas que, frequentemente, sdo empregadas na sintese de CLPCL séo o0s sistemas
acrilatos™, metacrilatos' e siloxanos®®. Essas unidades monoméricas sdo as mais usuais
na construcdo de cristais liquidos de alta massa molar. A maior ou menor flexibilidade
gue estes sistemas apresentam é um fator importante que deve ser analisada nos
compostos de alta massa molar para sua aplicagéo.

Considerando que as diferencas quimicas entre as unidades monomeéricas se
refletem nas propriedades macroscopicas dos materiais, a escolha de um ou de outro
grupo determinard, por exemplo, se um sistema terd maior ou menor viscosidade. Os

sistemas metacrilatos sdo menos flexiveis que os acrilatos. Por sua vez, os siloxanos séo
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mais flexiveis que os acrilatos e por isso, € o sistema mais fluido e menos viscoso dos
trés sistemas considerados.

Ringsdorf e colaboradores™ relataram a sintese e 0 comportamento de fase de
uma série de polimeros que apresentam cristais liquidos ligados lateralmente. Nos
sistemas poliacrilatos foram comparados os valores de Tg e comportamento de transi¢éo
de fase. Na Tabela 1 sdo apresentados os dados das propriedades mesomérficas, na qual,
observa-se que as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dos poliacrilatos liquido-
cristalinos sdo, em geral, menores que 0s correspondentes polimetacrilatos. Outra
constatacdo é que para polimeros com a mesma cadeia polimérica os valores da Tg sdo
influenciados pelo grupo mesogénico e pelo comprimento do grupo espagador. Nos
polimeros 17 e 18 a temperatura de transicdo vitrea tem uma variacdo de 50 °C
mudando-se o valor de n = 6 para n = 2 para a série acrilato e de 30 °C para a série
metacrilato 29 e 30.

Tabela 1. Comparagéo das propriedades mesomorficas de poliacrilatos e polimetacrilatos™

CH, 0
RL-C— COO—{CH O—< >—<
| _< 2§n_ O_QRZ
i
n R? Poliacrilatos R'=H Polimetacrilatos R'= CH;
transicdo de fase °C transicdo de fase °C

2 CN 10b g75n 110 i 26 g - i
2 OCH; 15¢ g 62n 116 i 27 g 97 n 120 i
6 OCHs 16b g 35597 n123i 28 g 47 n 111
2 OCH,CHs 17 g78 5188 i 29 g 675180 i
6 OCH,CHs 18 g28 s 130 i 30 g 47 5115 i

g = estado vitreo, n = mesofase nemaética, i = estado isotropico

A primeira série de cristais liquidos poliméricos quirais de cadeia lateral com
mesofase Sc* foi preparado por Shibaev e colaboradores em 1984, Desde entdo, vérias
modificagOes estruturais tem sido feitas para obter-se um CLPCL com mesofase S¢*.

Em um outro estudo Springer e colaboradores’’ relataram a sintese de
poliacrilatos contendo a unidade (R)-4’’-(1-metilheptiloxi)-4"-bifeniloxicarbonil-4-
fenoxi, na qual foram avaliadas as propriedades ferroelétricas e o comportamento
mesomarfico dos monémeros e seus respectivos poliacrilatos. Os resultados mostraram
a existéncia da mesofase S incluindo estruturas mono e bicamadas para os

homopolimeros e que ndo existem nos mondmeros. Assim, observou-se que a cadeia
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polimérica exerceu forte influéncia no comportamento da fase e propriedades
ferroelétricas (Figura 9).

—ECHz—ClH}

COZT(CHZ);O—QCOZOJ*\/\/\/

Figura 9. Poliacrilato contendo a unidade: R)-4’"-(1-metilheptiloxi)-4”-bifeniloxicarbonil-4-fenoxila, de
acordo com a ref. 17.

Considerando a importancia do tema, nosso grupo tem trabalhado com sistemas
poliméricos utilizando como cadeia polimérica poliacrilatos e analisando as
propriedades liquido-cristalinas. Em artigos anteriores'®*®, estudou-se a sintese e o
comportamento  mesomorfico de poliacrilatos liquido-cristalinos quirais de cadeia
lateral derivados do (S)-(-)-2-metil-1-butanol e do (2S,3S)-(-)-2-cloro-3-metil-1-
pentanol de acordo com a Figura 10.

\/l?\o/\l\/)ﬁ\zo—@—/{o : -

Pam n=2 e R*=(S)-2-Metilbutila
Piim n=9 e R*=(S)-2-Metilbutila
Pam n=2 e R*= (2S,3S)-2-Cloro-3-metilpentila

Piim n=9 e R*= (25,35)-2-Cloro-3-metilpentila

Figura 10. Estrutura quimica dos monémeros dos acrilatos com diferentes grupos quirais
terminais e grupos espacadores.

Os dados da Tabela 2 mostram que poliacrilatos apresentam dependéncia da
temperatura de transicdo de fase com a massa molar e o comprimento do espacador. Os
polimeros com espacadores maiores tém a tendéncia de mostrar a mesofase esmética
enguanto que os com espacadores menores tém a tendéncia a mesofase nematica. Os
nameros 4 e 11 representam o ndmero de unidades metilénicas presentes no grupo
espacador dos polimeros.
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Tabela 2. Propriedades Térmicas #/ °C dos homopolimeros quirais.

Mn K S N I AH®
'5.779 . 60.7 o 110.3 . - . 0,51
0.569 . 43.8° o - . 81.2 . 0.14
'1.162 . 37.3 . 68.2 . - . 0.19
13.251 . 20,5 . - . 63.1 . -

® Transicdo de fase: K fase cristal, S fase esmética, N” fase nemaética quiral.
® Entalpia (kcal/mru) na transicdo de fase do estado liquido para o estado
liquido cristalino; mru=unidade repetitiva da massa molar;  Transicdo Vitrea;

Hsiue e colaboradores®®®

utilizando como grupo espacador, os oligoxietilenos,
observaram que estes compostos tém caracteristicas esméticas, especialmente a
mesofase Sc, em uma ampla faixa de temperatura e proximas a temperatura ambiente.
Com o aumento das unidades oligoxietilenos ocorre uma reducdo das temperaturas de
transicdo, do ponto de clareamento e do ponto de fusdo. Esta diminuicdo é atribuida a
um aumento da flexibilidade da ligacdo C-O presente na cadeia terminal. Suas
estruturas também apresentam dois centros quirais na cadeia terminal. Uma série de

compostos sintetizados pelos pesquisadores é mostrada na Figura 11.

H2C=CHCH2—(OCH2CH2)—HCOO—QOCOICHCI:HCZHg,

Cl CH,
n=1,20u3

Figura 11. Estrutura de um CL com grupo espagador oligoxietilenos, conforme ref. 20.

Hsiue e colaboradores®fizeram um amplo estudo variando-se os quatro
componentes (unidade mesogénica, grupo espacador, cadeia lateral e cadeia polimérica)
que, teoricamente, possibilitariam a obtencdo de cristal liquido polimérico de cadeia
lateral ferroelétrico (CLPCLF). O artigo mostra que a tendéncia de formacdo de
mesofase esmética C aumenta com o aumento do grupo espacador. Mostraram também
que a flexibilidade da cadeia polimérica pode afetar a estabilidade de mesofase. As
cadeias flexiveis como polisiloxanos apresentam mesofases termicamente mais estaveis
e a natureza dos grupos terminais ligados a unidade mesogénica afeta a estabilidade
térmica da mesofase.

Na Tabela 3, tém-se sumariamente as transi¢des térmicas de uma série de
polisiloxanos, que apresentam-se a variagcdo de um dos componentes - grupo espacador.

Nesta série de polimeros, pode-se observar que a diminuicdo do grupo espacador nao
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favorece a formacdo de mesofase Sc*, entretanto com espacadores maiores pode-se

observar o aparecimento das mesofases Sa, Sg e Sc*.

Tabela 3. Dados de transicdo de fase de homélogos polisiloxanos quirais (ref. 21).
Me
Me3SiO—<Si-0)—SiMe;

Polimero m n Transicao de Fase (°C)

Aquecimento g 25 S, 117 |

1 40 4 Resfriamento | 99 Sp
Aquecimento g 20 Sg 109 S¢” 143 S, 218 |
2 40 11 Resfriamento | 210 Sa 142 S¢~ 103 Sg

g = estado vitreo, Sa = mesofase esmética A, Sc = mesofase esmética C, | = estado isotropico

Outro fator importante na sintese de cristais liquidos é a utilizacdo de grupos
terminais quirais. As moléculas liquido-cristalinas quirais organizam-se de uma forma
assimétrica, de tal modo que formam um hélice, do ponto de vista macroscopico. Com
isso as caracteristicas da fase liquido-cristalina quiral podem ser adaptadas para
aplicacdes industriais com finalidade distinta.

Materiais quirais sdo importantes para se construir a mesofase nematica quiral
(N*) e para a mesofase esmética C quiral ferroelétrica (Sc*) para uma variedade de
aplicacdes.?

Os aminoacidos naturais sdo muito usados para a sintese de cadeias terminais
quirais e producdo de cristais liquidos ferroelétricos. A fase esmética C quiral é
empregada no desenho de mostradores ferroelétricos porque este material apresenta uma
elevada polarizacao espontanea (Ps) e baixa viscosidade. Devido ao seu uso a pesquisa
para se obter este tipo de composto vem crescendo bastante. Em 1992, Serrano e
colaboradores®® descreveram sistemas que contém no grupo terminal quiral atomos
fldor, bromo e cloro. Eles observaram uma ampla faixa de existéncia da mesofase Sc,
mesomorfismo e propriedades ferroelétricas. S80 mostrados trés novas séries de
compostos derivados de anéis naftaleno quirais. A cadeia terminal é composta de o-
haloacidos derivados de aminoacidos com atomos de F, Cl e Br no centro quiral. Os
pesquisadores avaliaram o grupo mesogénico e as propriedades ferroelétricas dessa série

de compostos mostrados na Figura 12.
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0>//< X =F,Cl, Br
R

R: —CH,
— CH,CH(CHa),
— CH(CH3)CH,CHj
—CH(CHa),

Figura 12. Estrutura de um CL utilizando como cadeia terminal a-halo4cidos (ref. 23).

A cadeia terminal quiral foi preparada a partir do correspondente aminoacido.
Os a-halo-acidos foram sintetizados por meio de substituicdo nucleofilica do grupo

amino pelo 4tomo de halogénio correspondente via sal de diazonio.?**"

O nucleo mesogénico foi preparado a partir de uma reacdo de esterificagdo do
reagente 2,6-dihidroxinaftaleno com o acido 4-deciloxibenzéico. A ligacdo entre o
grupo mesogénico e a cadeia terminal quiral é feita através de uma segunda reacéo de

esterificacao.

Schacht® et al. informaram em 1998 a sintese de homélogos com &cidos a-cloro
quirais (Figura 13) obtidos a partir de aminoacidos. Suas propriedades mesomorficas
foram avaliadas e revelaram que os compostos apresentam uma ampla faixa de
existéncia de mesofase esmética C quiral bem como, a existéncia da mesofase torcidas

TGB (Twist grain boundary state).

L
cnre{Dy-soo{ ) prooe”

n=2-8
Figura 13. Estrutura de um CL tendo como cadeia terminal

a-cloro quirais, conforme ref. 24.

Nagashima e colaboradores® sintetizaram estruturas assimétricas fluoradas,
conforme Figura 14. Eles construiram dois compostos derivados do &cido (S)-2-

fluoralcandico e (S)-2-fluoralcool e encontraram que ambos apresentam uma larga faixa
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de temperatura e um rapido tempo de resposta. Porém, o composto com um grupo de
ligacdo éster apresenta um maior tempo de resposta do que o composto com grupo de
ligacdo éter. Levando-se em conta que na producdo comercial de mostradores, a
viscosidade do material € um importante fator, o estudo revela que derivados dos éteres

apresentam menor viscosidade dos que 0s correspondentes ésteres.

F
o— )~ N—oc,H
CnH2n+1W D mam
0

Figura 14. Estruturas fluoradas assimétricas derivados do acido
(S)-2-fluoralcandico e (S)-2-fluoralcool, conf. ref. 25.

Considerando o que foi exposto anteriormente relativo aos sistemas benzoatos e
0 uso de aminoécidos, buscou-se neste trabalho o desenvolvimento de rotas de sintese
para a obtencdo de cristais liquidos poliméricos apresentando 3 anéis aromaticos,
descritos genericamente de sistemas [2.1] e sistemas [1.2], conforme Figura 15. Os
sistemas bifenilicos foram escolhidos devido as propriedades mesomorficas que estes
apresentam ja descritos na literatura, tais como mesofase Sc e propriedades

ferroelétricas.

Sistemas-[ 2,1] Sistemas-[1,2]
Onde:

Y = grupo de ligagdo entre os anéis
X = espacador e terminacdo acrilato
Z = cadeia terminal quiral

Figura 15. Representa¢do esquematica dos sistemas bifenilicos a serem sintetizados.
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1.1. Sistemas de anéis aromaticos do tipo [2,1]

A analise retrossintética conforme Figura 16 descreve as desconexdes
estratégicas escolhidas para a sintese das moléculas alvo. Optou-se por uma sintese
convergente entre um acido 10 e os fenois 4 ou 5, através de uma reacdo de
esterificacdo. Os fenois foram obtidos do reagente comercial L-isoleucina (1). E a

porcdo Acida foi obtida dos reagentes comerciais 11-bromoundecanol e do acido 4’-

hidroxi-4-bifenilcarboxilico (8).

Z coy > o COOH HOOOR*

10 U U 415
¢l cl
HO Yy O COOH /Y\COZH /Y-VOH

Figura 16. Esquema retrossintético para o sistema [2,1].
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1.1.1. Sintese dos Intermediarios 4 e 5

Para a sintese dos intermediarios 4 e 5 optou-se por ter como material de partida
0 amino&cido L-Isoleucina (1). Os aminoacidos sdo amplamente utilizados na sintese de
cristais liquidos devido a sua disponibilidade, baixo custo, facil manipulacéo e pureza
Optica adequada. Estruturas como 0s aminoacidos constituem no que 0S quimicos
sintéticos denominaram de “Chiral Pool” — Fonte de quiralidade. Em outras palavras,
um conjunto de moléculas disponiveis com caracteristicas particulares e com grande

versatilidade sintética.

NH: cl cl
: NaNO,, HCI 5M i
CO.H 2 LiAlH,, Et,0 : OH
/Y H — /\I/\cozH T /\I/\/
1
2 3
Esquema |

Conforme Esquema | realizou-se a reacdo de diazotacdo?®*® da L-Isoleucina (1)
em NaNO,/HCI resultando no intermediario 2. A reacdo de diazotacdo da amina
alifatica priméaria com nitrito de sédio produz “in situ” o respectivo sal de diaz6nio
instavel, mas que ndo se decompde, em solugdo quando a mistura reacional permanece
abaixo de 5°C. Apo6s um periodo de 5 h nessa temperatura, a mistura reacional é levada
a temperatura ambiente e agitada por 12 h. O produto 2 foi obtido pela acdo nucleofilica
do ion cloreto presente na solugdo como contra-ion sobre o sal de diazbnio. Este é
formado com retencéo total da configuragdo do centro quiral. O mecanismo e os dados
espectroscopicos ja foram confirmados em publicagdo anterior.™

Da analise espectral do composto 2 conforme Figura 17 observamos em 4,2 ppm
um Unico dupleto referente ao hidrogénio ligado ao C, carbonila. A auséncia de um
segundo sinal na forma de um dupleto é uma evidéncia de que, apenas um unico
produto diastereoisomérico foi obtido. Os demais sinais de RMN *H foram assim
atribuidos: 0,9 ppm um tripleto com J = 7,4 Hz referente aos hidrogénios metilicos em
1,0 ppm um dupleto com J = 6,8 Hz que se refere a outra metila, em 1,2 e 1,6 ppm dois
multipletos dos hidrogénios metilénicos, CH,CH3, em 2,1 ppm um multipleto CHCHj,
em 4,2 ppm tem-se um dupleto do hidrogénio metilico CHCI com J = 6,3 Hz e em 9,6
ppm um sinal largo referente ao hidrogénio do grupo carboxilico.
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Figura 17. Espectro de RMN 'H de 300 MHz do
acido (2S,3S)-2-cloro-3-metilpentandico (2).

O composto 2 pode dar origem a dois diferentes intermediarios aromaticos. O
primeiro intermediario 4 foi obtido a partir da reacdo de esterificacdio com SOCI,,
CH,CI; e posteriormente hidroquinona, piridina, DMAP e CH,ClI, produzindo o fenol 4

com 35% e [a] 2 = + 4 (1, CH,Cl,)?®, conforme esquema II. Por utilizar-se como

reagente de partida na segunda etapa a hidroquinona que é bifuncional e ainda devido a
formacgédo na primeira etapa do cloreto &cido que é muito instavel tém-se um baixo
rendimento nesta sintese. A reacdo foi repetida algumas vezes e o rendimento néo foi
alterado. Tentou-se usar outra rota sintética de esterificacdo utilizando os reagentes

DCC, DMAP?. Mesmo nessa condicdo, ndo houve a formagéo do produto esperado.

Cl o]
: a. SOCl,, CH,Cl, _ )K/'\/
/\l/\ COH b. Hidroquinona, Piridina, = HOOO H

DMAP, CH,Cl, Cl
35%
2 4

Esquema Il

O composto 4 foi caracterizado por RMN *H e mostrou na regido de 4,3 ppm um
unico dupleto referente ao hidrogénio ligado ao Ca. carbonila, CHCI com J = 7,0 Hz. Os
demais sinais de RMN *H foram assim atribuidos: 0,9 ppm um tripleto com J = 7,4 Hz
referentes aos hidrogénios do grupo CHs, em 1,1 ppm em dupleto com J = 6,6 Hz que

se refere a outra metila, em 1,4 e 1,7 ppm dois multipletos dos hidrogénios metilénicos,
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CH,CH3, em 2,2 ppm um multipleto (CHCH3), em 4,3 ppm tem-se um dupleto do
hidrogénio metinico (CHCI) e em 6,7 ppm um dupleto de 2H aromaéticos e 7,1 ppm um
dupleto de 2H aromatico. (Figura 18) Cabe-se ressaltar que este espectro refere-se ao
composto 4 bruto, por isso tem-se na regido de 1 e 4 ppm sinais que correspondem ao

acido livre 2.

= -~
= ks
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.
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|

Figura 18. Espectro de RMN *H de 200 MHz, CDCls, do composto do 4.

1.1.2. Sintese do Intermediario Quiral 5b

Considerando as dificuldades de sintese direta do composto 5b usando
hidroquinona, partiu-se para a estratégia de protecdo do reagente de partida, o acido
benz6ico (6). Assim, no Esquema Ill temos a preparagdo da hidroquinona
monoprotegida na forma de éster”®, a qual foi usada como reagente para a sintese do
fenol 5a. Utilizou-se como agente de cloracdo o SOCI,, obtendo-se o cloreto de
benzoila o qual foi misturado com piridina e hidroquinona para produzir a hidroguinona
monoprotegida 7 com rendimento de 63%. Nesta reacdo também obteve-se como sub-
produto o diéster correspondente com 16% de rendimento.

QCOZH SOCl,, hidroguinona _ @_(O
Py, CH,Cl, 63%

6 7

Esquema Il1
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A reducdo do composto 2 abre-nos a possibilidade de sintese do alcool 3. O
segundo intermedidrio aromatico 5b foi sintetizado através de uma reacdo de
reduc&o®"?” do 4cido 2 a alcool com LiAlH./Et,O produzindo o composto 3. A sintese
de 5b foi alcancada em duas etapas. Na primeira etapa o composto 3 foi exposto as

28,29

condigdes reacionais de Mitsunobu com a hidroquinona monoprotegida 7, para

produzir o benzoato 5a.

cl

: OH /\/'\/
DEAD, PPh
- . DY
/\‘/\/ THF, 7 ROOO
Cl
3
Ha R :—COC6H5 KOH,
EtOH/ H,0
5bh R=—H

Esquema IV

A reacdo de Mitsunobu é amplamente utilizada em sintese organica. Neste caso,
a reacdo de alquilacdo entre fenol e alcoois permite a formacdo de alquil aril éteres,
sendo este um método alternativo & sintese de Williamson. A reacdo que envolve o
DEAD e PPh; é uma reacdo de oxi-reducdo, na qual a trifenilfosfina é oxidada a 6xido
de trifenilfosfina e o azodicarboxilato de dietila é reduzido a hidrazinadicarboxilato de
dietila.”**

O composto 5a foi obtido como um sélido branco cristalino e a estrutura foi
confirmada por difragdo de raio-X.'* A Figura 19 mostra a estrutura cristalina e
esquema de numeracdo dos atomos. A estereoquimica dos centros quirais foi
confirmada inequivocamente, como sendo 2S,3S. Também, nota-se que o atomo de
cloro e o grupo ArO posicionam-se espacialmente na conformacdo do tipo gauche —
angulo diedro 60° entre C,—C;—03 e C;-C,-Cl.
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Figura 19. Estrutura Cristalina e Esquema de numeracdo dos 4tomos do
benzoato de (2S,3S)-(+)-4-[1-(2-cloro-3-metil)pentiloxi]fenila (5a), conforme ref. 19.

O éster b5a foi purificado por coluna cromatografica e obtido com 52% de
rendimento e com [a]% = +13 (1, CH,Cl,). O éster 5a sofreu hidrdlise com KOH
etanol/agua para dar origem ao fenol 5b com 74% de rendimento e [a] 3 = + 16 (1,

CH,Cl).
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Figura 20. Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 5b.

Analisando-se o espectro de RMN *H de 200 MHz (Figura 20) do composto 5b
observamos que na regido de 0,8 e 0,9 ppm tem-se um tripleto e 1 dupleto referentes aos
grupos metilas, em 4,0 ppm aparece um multipleto referente a 3H ligados aos carbonos

metilénicos e metinico OCH,, CHCI), respectivamente. Em 5,1 ppm tem-se um sinal
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largo referente ao H do grupo OH e em 6,7 ppm um singleto de 4H aromaticos. Outra
técnicas, como CG e CG-MS foram utilizadas para a completa caracterizacdo do

composto 5b. %
1.1.3. Sintese do Intermediario 10

No esquema V, partindo-se do reagente comercial acido 4’-hidroxi-4-
bifenilcarboxilico (8) realizou-se uma reacéo de esterificacdo de Fisher para converter o
grupo é4cido em éster etilico.** A préxima etapa utlizando-se como agente alquilante 11-
bromoundecanol-1, MeCN/K,COs realizou-se a reacdo de alquilacdo® com um
rendimento de 76%. Em seguida foi feita a reacdo de hidrolise alcalina com KOH
resultando no composto 9 com 98%.

A reacdo de introducdo da unidade polimerizavel acrilato® foi realizada segundo
o0 procedimento descrito na referéncia utilizando acido acrilico em benzeno e na
presenca de pTSA, obtendo-se assim o intermedidrio 10 com 62%, apds sucessivas

recristalizac6es em etanol/H,0.

6] O
a. EtOH, HpSO4, 96% _
o+ )~ sty po v o))
OH b.Br(CH,),,0OH OH
MeCN; K,COj (76%)
c.i. KOH, EtOH,

8 ii. HCI (98%) 9 mg%iﬁzgin"a? :
pTSA, benzeno (76%)
O
P 0
oo ) )
OH
10
Esquema V

O espectro representativo de RMN *H de 200 MHz do composto 10 é mostrado
na Figura 21, e os dados que se referem ao sistema acrilato estéo listados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados espectroscépicos de RMN *H para o composto 10.

RMN *H 8 (ppm): 1,4 (m, 14H, (CH,)7); 1,6 (m, 2H, CH,); 1,8 (m, 2H, CH,); 4,0
(CDCIs/DMSO, (t, 2H, CH,0); 4,1 (t, 2H, CH,0); 5,8 (m, 1H, CH=CH,); 6,1 (m, 1H,
200 MHz) CH=CH,); 6,4 (m, 1H, CH=CH,); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,6 (d, 2H,
Ar,J=8,8Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz).
RMN C S (ppm): 25,4; 25,5; 28,1; 28,7; 28,8; 28,9; 64,2; 67,2; 67,6; 114,4; 1257
(CDCl;, 50MHz) 127,7; 128,1; 128,5; 129,8; 130,0; 131,6; 144,4; 158,8; 165,4; 167,9.
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Figura 21. Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 10.

1.1.4. Sintese dos Mondmeros 11 e 12

Os esquemas VI e VII descrevem as sinteses dos monémeros 11 e 12. Ambos 0s
mondmeros foram sintetizados através da reacdo de esterificacio com DCC e DMAP.**
O mondmero 11 foi purificado por coluna cromatografica utilizando-se como eluente

acetato de etila e hexano (1:10). O produto foi obtido com um rendimento de 44% e um

valor de rotagéo especifica [a] 2 = + 2 (1, CH,Cl).

O O
R e R g S
Cl

10 DCC, DMAP 4
CH,Cl,
(44%)
i/'\/
Zeor e o )y~ Yco{ N0
Cl
11
Esquema VI
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O espectro de RMN *H do mondémero 11 é mostrado na Figura 22 e 0s seus

dados espectroscépicos estdo listados na Tabela 5

o
“eo o {3 Y co YA
=y

Figura 22. Espectro de *H de RMN de 200 MHz, CDCl;, do mondmero 11.

Tabela 5. Dados espectroscépicos de RMN de *H e **C do composto 11.

RMN *H
(CDCls, 200 MHz)

d (ppm): 1,0 (t, 3H, CH3, J = 8,8 Hz); 1,1 (d, 3H, CH3, J = 6,6 Hz); 1,3 (m,
18H, (CH,)e); 1,7 (m, 2H, CHHCH;); 2,2 (m, 1H, CHCH3); 4,0 (t, 2H,
CH,), J = 13,2 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 13,4 Hz); 4,4 (d, 1H, CHCI, J =
7,0 Hz); 5,80 (dd, 1H, CH=CH,, *J4 = 10,2 Hz, %J = 1,8 Hz); 6,1 (dd, 1H,
CH=CH,, 3J.is = 10,4 Hz, 3Jyas = 17,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,, *Jyans =
17,2 Hz, 9= 1,8 Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 9,2
Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, = 9,2 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,7 (d, 2H, A,
J=8,4Hz); 8,2(d, 2H, Ar, J=8,6 Hz).

RMN B¢
(CDCl,, 50MHz)

d (ppm): 11,0; 15,9; 25,0; 25,8; 26,0; 28,5; 29,2; 29,3; 29,5; 39,0; 62,5;
64,6; 68,0; 114,9; 122,0; 122,7; 126,5; 127,0; 128,31; 128,5; 130,4; 130,6;
131,7; 146,0; 147,6; 148,6; 159,5; 164,8; 166,27; 167,7.

O esquema VII descreve a sintese do monémero 12. O processo de sintese

ocorre do mesmo modo que foi feito para se obter o monémero 11. Utilizando-se para

isso a reacdo de esterificagdo com DCC, DMAP, diclorometano e os intermediarios 10 e

o fenol 5b. O produto foi purificado por coluna cromatografica em acetato de etila e

hexano e o mondmero foi obtido com um rendimento de 65 % e um [a] = + 3 (1,

CH,Cl).
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DCC, DMAP 5b
CH,Cl,
(65 %)
/\COMOCOZOO/\E/'\/
Cl
12

Esquema VII

O espectro de RMN *H do monémero 12 é mostrado na Figura 23 e 0s seus

dados espectroscépicos listados na Tabela 6.
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Figura 23. Espectro de *H de RMN de 200 MHz, CDCl,, do monémero 12.

Tabela 6. Dados espectroscépicos de RMN *H e **C do 12.

& (ppm): & 0,9 (t, 3H, CH3, J = 7,4 Hz); 1,0 (d, 3H, CH3, J = 6,6 Hz); 1,3 (m,

RMN H 18H, (CHy)e); 1,6 (m, 1H, CHHCHj;); 1,8 (m, 1H, CHHCHs); 2,0 (m, 1H,

(CDCl,, 200 MHz) | CHCHa); 4,1 (t, 2H, CH;0, J = 6,3 Hz); 4,2 (m, 5H, CH,0, CHCI); 5,8 (dd, 1H,

CH=CHy, *Jiis = 10,2 Hz, Jgem = 1,8 Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CH,, *J;is = 10,4 Hz,

$Jtans = 17,2 Hz); 6,.4 (dd, 1H, CH=CHy, *Jyans = 17,2 Hz, *Jgem = 1,8 Hz); 6,9 (d,

2H, Ar, J = 9,0 Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,1 (d, 2H, Ar, J = 9,2 Hz); 7.6
(d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz).

RMN “C d (ppm): 11,5; 16,0; 24,4; 25,9; 26,0; 28,5; 29,2; 29,3; 29,4; 29,7, 38,0; 64,6;
(CDCl;, 50MHz) 64,8; 68,0; 70,1; 114,9; 115,2; 115,3; 122,5; 126,4; 127,3; 128,4; 128,3; 128,5;
130,4,; 130,6; 131,8; 144,8; 145,8; 155,9; 159,4; 165,4; 166,3.
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Os mondémeros obtidos foram ainda caracterizados por DSC e microscopia de

luz polarizada.

mondmeros 11 e 12.
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Figura 24. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do mondmero 11 obtido no

segundo aquecimento e segundo resfriamento na velocidade de 5 °C/min.
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Figura 25. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do mondmero 12 obtido no

segundo aquecimento e no segundo resfriamento na velocidade de 5 °C/min.
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Os dados térmicos obtidos estdo listados na Tabela 7. Os dados mostraram 0s
picos endotérmicos associados a presenca de mesofase, as quais foram identificadas
através da observacdo das respectivas texturas utilizando sistema de microscopia de luz

polarizada.

Tabela 7. Temperaturas de Transi¢ao de fase dos monémeros liquido-cristalinos 11 e 12.

Temperaturas de Transi¢do de fases (°C)

Mondmero Valores de Entalpia®  AS/R®

aquecimento

resfriamento

K 60,6 SmC* 80,0 SmA 130,0 |
11 0,92 kcal.mol* 1,15
K 21,8 SmC* 77,0 SmA 128,3 |

K 42,0 SmC* 65,0 SmA 97,6 |
12 0,48 kcal.mol* 0,65
K 25,5 SmC* 60,0 SmA 96,0 |

* Valores de Entalpia foram determinados da fase isotrépica para a liquida-cristalina S, no segundo aquecimento. Velocidades das
corridas: 5 °C min™ para 11 e 12; ® Mudancas entrépicas foram expressas como unidades adimensionais AS/R; R = 8,314 J.mol K.

Em relacdo ao comportamento mesomorfico, os monémeros 11 e 12 mostram
mesofase esmética C* e Sp*. Para o composto 12 sob o resfriamento a partir do ponto
de clareamento a 97,6 °C, uma fase esmética surge na forma de bastonetes a 96 °C a
partir do estado liquido isotropico e finalmente os bastonetes coalescem para exibir uma
textura tipica focal conica “fan-shaped” indicativo de uma estrutura de camada. Além
disso, regides de textura homeotrdpica sdo formadas, esse resultado sugere que o diretor
de fase esta ortogonal ao plano das laminas de vidro — orientacdo perpendicular.
Consequentemente, a mesofase observada foi designada como esmética A. Proximo a
60 °C a amostra mudou lentamente de uma textura “broken fan-shaped” que se
apresentava junto com uma ocorréncia simultdnea da textura Schlieren indicativo da
presenca para uma fase esmética C*. Finalmente o composto 12 muda para cristal a 25,5
°C no resfriamento. Para 0 composto 11 observa-se um comportamento térmico
semelhante quando comparado com o composto 12. A primeira fase liquido-cristalina
observada para o composto 11 é a esmética A indicada pela visualizacdo da textura
“fanlike” e como segunda mesofase observada tem-se a mesofase esmética C* com
textura Schlieren. As texturas das respectivas mesofases podem ser observadas na
Figura 26.

Os mondmeros apresentaram as mesmas mesofases, porém a estabilidade

térmica no composto 11 é maior do que no 12. Por exemplo, ATsma-1s0 € de 50 °C para o
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11 e 32,6 para 0 12. O ponto de clareamento (transicdo da mesofase para o liquido
isotrépico) do composto 12 é 32,4 °C menor do que para o composto 11; os dados de
entalpia mostram a mesma tendéncia dos estudos de DSC. Por exemplo, 0 composto 11
tem um AHis, = 0,92 kcal.mol™ enquanto que o 12 mostra AHis, = 0,48 kcal.mol™. Deste
modo, podemos concluir que a estabilidade térmica dos monémeros é alterada quando
um grupo éster é trocado por um grupo alcdxi na por¢do terminal da estrutura liquido-

cristalina.®®

(@) (b)

Figura 26. Texturas das mesofases que se apresentam no composto 11.
a. Textura fan focal conica da mesofase Sa. b. Textura Schlieren da mesofase Sc,

As propriedades transicionais dos monémeros listados na Tabela 7 estdo de
acordo com o comportamento geral esperado para os cristais liquidos ndo poliméricos.
Este comportamento pode ser considerando aos efeitos da mudanca na cadeia terminal
quiral mantendo-se o espacador e 0 grupo mesogénico constante. Comparando-se 0s
valores na transicdo Sa para isotropico para o composto 11 com unidade terminal éster
com o composto 12, observou-se que a adi¢cdo de um &tomo de oxigénio no atomo de
carbono metilénico na unidade éter provoca um aumento no valor de ATgsma-1so de 32,4
°C. O intervalo total de mesofase (SmA e SmC+) mostrou a mesma tendéncia: AT smc*-
sma-1 55,6 °C para 0 12 e AT smcxsma1 69,4 °C para o 11. As conclusdes que podemos
tirar comparando-se estes dois sistemas é que o grupo carboiloxi é melhor do que o
grupo oxi na estabilidade de mesofases. Os valores de entalpia e de entropia confirmam
esta afirmacdo. A presenca do grupo éster localizado na cadeia terminal tem alguns
efeitos sobre as propriedades quando comparadas com interagfes intermoleculares
dipolo-dipolo entre os grupos ésteres sdo melhores do que os ligantes éteres; é criada
uma regido mais ampla e mais polarizavel na molécula; é reduzido o efeito de torcédo

(pares de elétrons ndo ligantes); é observado um grande efeito de planaridade e um
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melhor empacotamento. Estes efeitos atuam de maneira sinergética e, portanto
aumentando a interac6es anel-anel, bem como interacGes entre as cadeias alquilicas para
0 composto 11. Portanto, 0 que vimos aqui € uma manifestacdo geral do fendbmeno na
formacdo da mesofase esmética liquido-cristalina.

No entanto, outros estudos (técnicas de Raio-x) devem ser conduzidos para uma

melhor interpretacdo da natureza da mesofase.
1.1.5. Sintese dos Homopolimeros 13a e 13b

A (ltima etapa de sintese foi a reacdo de homopolimerizacdo radicalar™
utilizando-se uma solucdo em tolueno e na presenca de AIBN como iniciador radicalar,
o sistema foi mantido a uma temperatura de 65°C e 72 h de reacdo (Esquema VIII). Os
homopolimeros foram purificados, via sucessivas, re-precipitagdes em metanol a frio e
os rendimentos foram de 53% para 0 composto 13a e de 51% para o composto 13b. Os
homopolimeros foram caracterizados por RMN 'H onde se observou a auséncia de
sinais na regido entre 5 e 7 ppm caracteristicos do sistema acrilato. Além disso, foram

utilizadas técnicas como GPC (massa molar) e anélises de DSC (transi¢Ges térmicas).

ABN_ o)
tolueno O O/\Mg/\ O
(@] R*
-
13

¢l cl
R*:/\|/.\C02_ e /\l/-\/oh

13a 13b
Esquema VIII

O espectro de RMN *H do homopolimero 13a é caracterizado pela presenca do
alargamento dos sinais e ndo observacao de sinais na regido de 5,7-6,3 ppm dos picos
referentes a terminacgdo acrilato, conforme Figura 27. Para o composto 13b o espectro

mostra a mesma aparéncia.
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Figura 27. Espectro de RMN *H do homopolimero 13a.
Os dados extraidos da andlise de cromatografia de permeacdo em gel para os

polimeros 13a,b podem ser visualizados na Tabela 8. A Tabela mostra dados da massa

molar média, grau de polimerizacdo, polidispersdo e rotacao optica.

Tabela 8. Dados comparativos dos homopolimeros 13a e 13b.

Polimero Mn Mw PD GP [o] 2
13a 3199 4601 1,43 5 +3
13b 5855 7163 1,22 9 +5

Mn: g.mol™; GP: grau de polimerizacao; rotacéo especifica: 1,0 g /100 mL CH,Cl,.

O comportamento térmico dos homopolimeros obtidos foi avaliado por DSC e
analise de microscopia de luz polarizada. Os termogramas podem ser visualizados nas

Figuras 28 e 29. Foram feitas corridas térmicas de - 40 °C — 160 °C com velocidade de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

43



2.00 —— S

WTe 16. 00 nmg A ork/\
SCAN RATE:  10.00 dag/min j©)\°/© :
[}
o"‘H"‘oJO Polmera 130

ENDO=

(&)
G o = ,_/\\\ -
0 o o
= '\__,—,—’—'_'_'__'__N
(8]
A )
T
=
o e o
e - o~ P
N 2 .
¥
000 g cinee do dnu S0, 00 . dicoo T Hnee 1000

TEMPERATURE (C2 osc

Figura 28. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do polimero 13a obtido no

segundo aquecimento e segundo resfriamento em velocidades de 10 °C/min.
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Figura 29. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do polimero 13b obtido no

segundo aquecimento e segundo resfriamento em velocidades de 10 °C/min.
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Da analise dos termogramas das amostras 13a e 13b associados as analises de
microscopia de luz polarizada podemos ressaltar os seguintes aspectos.

A andlise da textura das mesofases indicou a presenga de mesofase esmética A
com textura focal conica e homeotrdpica para ambos os polimeros conforme Figuras 30
e 31.

Figura 31. Textura focal conica da Mesofase S do composto 13b a TA (40X) no resfriamento.

O polimero 13b mostra uma temperatura de transicao vitrea a 52,8 °C e a fuséo a
liquido isotrdpico a 69,6 °C. O polimero 13a entra na mesofase esmética A a 39,7 °C
durante o segundo aquecimento através de uma transicdo SmA-Vitrea e funde a liquido
isotrépico a 71,9 °C. O intervalo de temperatura da mesofase para os polimeros 13a e
13b é de 32,2 °C e 16,8 °C, respectivamente. As texturas Opticas observadas para estes
polimeros foi a focal cénica e permanecendo inalterada mesmo apds varios meses.
Nesta transicdo, os bastonetes desenvolvem-se e coalescem para formar a textura “fan
focal-conic”. As respectivas mesofases podem ser observadas nas Figuras 30 e 31. Para
os sistemas poliméricos também foi encontrado o mesmo efeito da substituicdo do
grupo éster pelo grupo éter na porcdo terminal da molécula, com referéncia a

estabilidade térmica dos materiais.

45



Tabela 9. TransicGes Termica dos homopolimeros 13a e 13b.

Temperatures de Transicao de Fases(°C)

Polimeros Aquecimento Valores de entalpia®  AS/R”

Resfriamento

g 39,7 SmA 71,9 | 1
13a 0,20 kcal.mru 0,29

g 36,0 SmA 68,1 |

g 52,8 SmA 69,6 | N
13b 0,42 kcal.mru 0,62

g 45,0 SmA 63,3 |

* Valores de Entalpia foram determinados da fase isotropica para a fase liquido-cristalina Sa no segundo aquecimento. Velocidade
de varredura: 10 °C/min. K = fase cristal, g = estado vitreo Sc = fase esmética C, Sa = fase esmética A phase; mru = mol de

unidades repetidas. "Mudangas Entropicas foram expressas como unidades adimensionais AS/R; R = 8,314 J.mol K™,

Considerando a natureza polimérica dos polimeros 13a e 13b e que eles ndo tém
a tendéncia a cristalizar no resfriamento, a acdo de polimerizacdo permite que a
mesofase possa ser fixada em temperaturas abaixo da Tg. Nas analises de microscopia
Optica polarizavel (MOP) ambos as polimeros mostram uma aparéncia vitrea. Os
termogramas dos polimeros exibem uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) acima da
temperatura ambiente. A habilidade de vitrificacdo dos polimeros acima da ambiente
aumenta ainda mais o potencial para aplicacbes praticas. A temperatura de transicdo
vitrea tende a diminuir com a diminui¢do da massa molar. A baixa transi¢do vitrea para
o polimero 13a sugere que a cadeia polimérica presente no composto 13a € mais
flexivel do que o composto 13b. A dependéncia da temperatura de clareamento na
massa molar é também vista para os polimeros 13a e 13b. O polimero 13a mostra uma
temperatura de clareamento ligeiramente maior do que o polimero 13b. Apesar do
ATsma- entre 13a e 13b ser pequeno (2,3 °C), o comportamento é consistente com o
analisado em parégrafo anterior, que aumentando a flexibilidade da cadeia aumenta a
temperatura de clareamento.

Entretanto, como discutido anteriormente para os mondémeros 11 e 12, a cadeia
terminal ndo é a mesma nos polimeros finais. Os resultados mostram que as
propriedades transicionais ndo sdo apenas determinadas pela cadeia polimérica, mas
também pela dependéncia dos efeitos eletronicos e conformacionais presentes na cadeia
terminal quiral. Esta influéncia poderia ser transmitida para o resto da molécula

contribuindo para as propriedades transicionais.
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A primeira vista, os dados presentes na Tabela 9 sugerem que os polimeros 13a
e 13b mostram uma ligeira diferenca no arranjo das cadeias laterais. Se considerarmos
gue a cadeia polimérica estd confinada por um campo esmético e esteja entre as
camadas, dois arranjos para os polimeros 13a e 13b sdo possiveis. Em um arranjo as
cadeias laterais estdo mais compactada do que no outro causando uma fase parcialmente
interdigitada, Sag. NO outro arranjo, Sa,, a cadeia lateral ndo exibe interdigitacdo. Em
ambos, o movimento da cadeia polimérica é controlado pelo ordem posicional e
orientacional da fase esmética. A evidéncia desta classificacdo vem de outros dados
publicados na literatura.*® Na Tabela 9 a elevada temperatura de transicéo vitrea é
observada para o 13b que exibe fase esmetica e a cadeia lateral estd parcialmente
interdigitalizada mostrando uma estrutura do tipo Sagq. Para o polimero 13a a menor
temperatura de transicéo vitrea e maior flexibilidade sugerem que a estrutura tipo Saz no
qual a cadeia lateral ndo mostra interdigitacdo. Estes aspectos estruturais da mesofase
esmetica A tém efeito pronunciado na densidade de empacotamento bem como nas

propriedades transicionais, conforme Figura 32.

Airranjo Cristaling do
Ladsia Palimirica

Ombro

Grupo Mesagénica Cadeia Palimirica 20 acaze

Saz Ang ¢
Tg

Figura 32. Dois tipos de estruturas possiveis para a mesofase S, para CLPCL,

Sazpara 0 composto 13a e Spg para 0 composto 13b.

Os valores de Tg observados para estes polimeros podem ser relacionados com o
volume livre especifico da mesofase. A relacdo entre as estruturas de fase e temperatura
de transicdo vitrea é dominado pela densidade de empacotamento das mesofases. Da
literatura € observado que polimeros com mesofase Sa apresentam a temperatura de
transicdo vitrea maior do que os polimeros que apresentam mesofase neméatica.’® Isto

porque, existe uma reducdo do volume especifico livre na fase esmética quando
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comparado com a fase nematica. A conclusdo acima pode ser estendida para diferentes
estruturas de mesofase esmética A exibida por polimeros de cadeia lateral. As estruturas
de mesofase que apresentam um maior grau de compactacdo tem um menor volume
livre especifico. Na estrutura Sag, existe uma sobreposicdo parcial da cadeia lateral que
contribue para a reducdo do volume livre especifico, aumentando a Tg e diminuindo o
ponto de clareamento do polimero 13b. Por outro lado a estrutura Sa, presente no
polimero 13a, ndo mostra interdigitacdo da cadeia lateral e isto contribui para a
diminuicdo da Tg e um aumento da temperatura de clareamento. As entropias de
clareamento (AS/R) para os polimeros 13a e 13b apontam para a mesma direcdo. Na
transicdo de clareamento, isto é, na transicdo da mesofase para o liquido isotrépico, a
estrutura Saq contribui mais para a entropia na transicdo entrépica do que a estrutura

S/_\z.
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1.2. Sistemas de anéis aromaticos do tipo [1.2]

Com a finalidade de se fazer um estudo mais completo e comparativo com 0s
dados obtidos para os sistemas aromaticos [2,1], optou-se por sintetizar os sistemas
[1,2] através de uma rota sintética semelhante (Figura 33). A reacdo principal é uma
esterificacdo realizada entre o &cido 19 obtido através dos reagentes comerciais 4-
hidroxibenzoato de metila (16) e o 11-bromo-1-undecanol (17) e o fenol 15 obtido dos

reagentes comerciais L-isoleucina (1) e 4-hidroxibifenol (14).

A OO
% sistemas [1,2] x’
/\u/
ZCo3 7, 0 COOH HOO
Cl
U 19 % 15 N
cl
N U N W
j 18 N 2 % 14
O
HO COzMe HO Br H
/\(\/);\ /Y\COZH

1

Figura 33. Representacdo retrossintética para o sistema bifenilico [1,2].
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1.2.1. Sintese do intermedidrio fenol 15.

O esquema IX descreve a sintese do fenol quiral monossubstituido 15. Para
obter-se o fenol quiral 15, partiu-se do (2S,3S)-2-cloro-3-metil-1-pentandico (2) e o
bifenol 14 na presenca de DCC, DMAP através de uma reacdo de esterificacdo®. O
intermediario 15 foi obtido com um rendimento de 48% e [a]p = + 8 (1, CH.Cl,) apos
cromatografia por coluna. Nessa reacao por se utilizar um reagente bifuncional polar e
massa molar elevada tem-se uma dificuldade quanto a purificacdo e a solubilizacdo em
solventes orgénicos classicos. O baixo rendimento obtido nesta reagdo é devido as

vérias purificaces por recristalizacio e cromatografia em coluna.*

OH

)(?\/'\/ i
+ DCC, DMAP
cl THF, 48%
» :
2

OH 15

14

Esquema IX

Na Figura 34 é apresentado o espectro de RMN *H do bifenol 4cido 15 onde
tem-se em 0,9 ppm um tripleto de 3H da metila, 1,1 ppm um dupleto de 3H da outra
metila, em 1,4 e 1,8 ppm dois multipletos dos hidrogénios metilénicos (CH,CHj3); em
2,2 ppm um multipleto CHCH3); em 4,4 ppm tem-se dupleto do hidrogénio metinico
(CHCIl) com J=7,2Hz , em 7,2 ppm em dupleto de 4H aromatico com J = 8,6 Hz e em
7,5 ppm um dupleto de 4H aromaticos com J = 8,4 Hz. Ressaltamos ainda que o sinal
proximo a 1,0 ppm refere-se ao pico que supomos ser proveniente do hexano ou graxa

de silicone.
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H de 200 MHz, CDCl;, do composto 15.

1.2.2. Sintese do acido 4’-[(4-propenoiloxi)undeciloxi]benzoico (19).

O Esquema X descreve a estratégia utilizada para a sintese do composto titulo. A
sintese do &cido 4’-[(4-propenoiloxi)undeciloxi]benzoico (19) foi feita utilizando-se
primeiramente a reacdo de alquilacdo® do p-hidroxibenzoato de metila com 11-
bromoundecanol. O produto 17 foi obtido em 76% de rendimento apds recristalizacao
em acetonitrila. Em uma segunda etapa, foi feita a hidrdlise deste éster em NaOH,
H,O/EtOH, produzindo o &cido 18 com 85% de rendimento.

HO CO-Me HO(CHZ)MBI‘, K2C03 H CO.CH
Q 2 CHACN (76%) > e 2-13

16 17 | NaOH, EtOH/H,0
(85%)

AM%@ puttoasien, o po((D)—cos

pTSA, benzeno

(92%) 18

Esquema X
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A terceira e Gltima etapa foi a reagdo de esterificacdo®® com &cido acrilico em
excesso (ca 10), hidroquinona como espécie inibidora de reacGes de polimerizacéo e
como catalisador, utilizou-se o acido p-toluenossulfonico. O acido 19 foi obtido com
rendimento de 60%.%

Do espectro de RMN *H de 200 MHz, selecionou-se os sinais mais relevantes e

estdo tabulados na Tabela 10. Estes dados se referem aos sinais do sistema acrilato.

Tabela 10. Dados espectroscopicos de RMN *H para o composto 19.

Sistema 8 (ppm) | Multiplicidade | Constantes de Acoplamento (Hz) | Nucleo
Hy 5.80 dd 34 =10,2; =17 Ha
H,
CO,R’ 6.15 dd 33sis = 10,2; 2Jypans = 17.3 Hu
Fx 6.40 dd 3yans = 17,3; =17 Hx

1.2.3. Sintese do Mondmero 20

O esquema XI descreve a sintese do monémero 20. Levando-se em conta a
simplicidade da sintese de ésteres a partir do uso de DCC, DMAP, optou-se pelo
método para a preparacdo do composto 20 utilizando-se o &cido com a terminagdo
acrilato 19 e o bifenol 15. O mondmero 20 foi entdo obtido por purificagdo em coluna
cromatografica em acetato de etila e hexano (1:10). O produto precisou ainda ser re-

purificado utilizando-se CH,Cl,. O mondmero foi obtido com um rendimento de 30% e

apresentou um [o] 3=+ 2 (1, CH,CLy).

0
/\COMO—Q—COZH +  HO o)ké)\/
Cl
19

15

DCC, DMAP

CH,Cl,

30%
)(L)\/

Cl
20
Esquema XI
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Na Figura 35 tem-se o espectro de RMN de *H do monémero 20 e na Tabela 11

0s dados espectroscopicos.

Figura 35. Espectro de RMN de *H de 300 MHz, em CDCl;, do monémero 20.

Tabela 11. Dados espectroscopicos do mondmero 20.

& (ppm): 1,0 (t, 3H, CH3, J = 6,9 Hz); 1,1 (d, 3H, CHs, J = 6,3 Hz); 1,4 ((m,
RMN *H 18H, (CH,)s); 1,6 (m, 1H, CHHCH,); 1,8 (m, 1H, CHHCHz); 2,2 (m, 1H,
(CDCls, 300 MHz) | CHCHa); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 H2); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 6,9 H2); 4,4 (d,
1H, CHCI, J = 6,9 Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CHj, *J.is = 10,5 Hz, 2J = 1,8 Hz); 6,1
(dd, 1H, CH=CH,, %J.s = 10,5 Hz, Jyas = 17,5 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,,
33yans = 17,1 Hz, 2= 1,8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 9,3 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 7,0
Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 7,0 Hz); 7,6 (d, 4H, Ar, J = 8,1 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J =
9,0 Hz).

RMN B¢ 3 (ppm): 10,8; 15,98; 25,1; 25,8; 25,9; 28,5; 29,0; 29,2; 29,3; 9,4; 29,5; 39,0;
(CDCl, 75 MHz) | 62.6; 64,7, 68,3; 114,3; 121,4; 121,5; 122,2; 128,1; 128,2; 128,6; 130,4; 132,3;
137,7; 138,7; 149,8; 150,6; 163,6; 164,0; 166,3; 168,0.

Na Figura 36 temos a curva de DSC do mondmero 20. A analise de microscopia
Optica revelou que o0 mondmero 20 apresentou as mesmas mesofases dos monémeros 11
e 12, ou seja, mesofase esmética C e esmética A. As texturas das mesofases podem ser
visualizadas na Figura 37. Os valores das temperaturas de transicdo foram extraidas das
analises de DSC combinadas com MOP. Para o composto 20 as seguintes temperaturas
de transicdo foram observadas no aquecimento K 49,5 SmC” 57 SmA 97 I com a
respectiva entalpia de transicdo Sa-I.
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Figura 36. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do mondmero 20 obtido no

segundo aquecimento e segundo resfriamento em velocidades de 10 °C/min.

Figura 37. Textura focal conica da mesofase Sp* no inicio do

resfriamento para 0 mondémero 20.

Figura 38. Textura Schlieren da mesofase Sc* no

inicio do resfriamento para 0 monémero 20.
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Perspectivas

Tem-se como perspectiva realizar a reacdo de polimerizagdo do mondémero 20.

A sintese consiste na reacdo de polimerizacdo conforme descrita no esquema XIlI.
1.2.4. Sintese dos Homopolimeros 21
A sintese do homopolimero 21 ser4 realizada como descrita anteriormente® para

0s mondmeros 13a e 13b. O homopolimero tem a formula geral descrita no Esquema

XII. Esta sintese se faz necessaria para se comparar com a série anterior sintetizada.

A o
oijo/\(\/)g\o—@—cozo)ké/'\/
Ci

21
Esquema XII

Ao término da sintese sera realizado um estudo do comportamento térmico e das
propriedades mesomorficas do monémero 20 e do polimero 21. Esta etapa sera
importante para um estudo mais amplo, visto que, os dados obtidos seriam comparados
com os polimeros sintetizados 13a e 13b, bem como, com aqueles da literatura

conforme referéncia 18 e 19.
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Capitulo 11

2. Isoxazolinas — Fundamentacao Tedrica

Este capitulo ira tratar da construcdo de moléculas liquido-cristalinas utilizando
como metodologia principal as reacdes de cicloadicdo 1,3-dipolar para a sintese de
isoxazolinas.

Existe uma grande classe de reacdes conhecidas como reacfes de cicloadicdo
1,3-dipolar. Estas reacdes sdo similares as reacGes de cicloadi¢cdo concertada Diels-
Alder. Estas podem ser representadas como na Figura 39, na qual a-b-c é chamado de

componente 1,3-dipolar e d-e é o dipolaréfilo.*’

+a/b\c— a/b\c
—
d=e u_d

Figura 39. Representacdo de um cicloadi¢do 1,3-Dipolar.

Os sistemas 1,3-dipolar s&o isoeletronicas com o anion alquila e apresentam 4
elétrons ©. Algumas espécies 1,3-dipolar sdo mostradas na Figura 40, na qual, mostra
que todas tém uma ou mais estruturas de ressonancia mostrando a caracteristica das

reacdes 1,3-dipolar.

. +  ee T _ e
Oxido de nitrila R-C=N-0: «—» R-C=N=0:
Azidas R—N=N=N: «—» R—N—R=N:
i + e — +
Diazometano R:C=N=N: o 5 7:CH,~N=N:

+ oo _ .
Nitronas R,C=N(R)—0: <« » RZC—I$|=O
Imina nitrila R-C=R=N-R <« » R—C=R—N-R

Figura 40. Estruturas de Ressonancia de algumas espécies 1,3-dipolar.
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Os dipolarofilos sdo, em geral, alcenos ou alcinos onde o que é essencial € a
ligacdo m. A reatividade do dipolardfilo depende tanto da presenca do substituinte na
ligagdo n quanto da natureza do 1,3-dipolar envolvida na reagdo. Por causa da grande
variedade de estruturas que pode servir como 1,3-dipolar e como dipolarofilo, a reacéo
de cicloadicdo 1,3-dipolar é uma reacdo util para a construcdo de anéis heterociclicos de
5 membros. Na Figura 41 temos uma representacdo esquematica da formagao do anel de
5 membros utilizando-se um alceno ou alcino como dipolardfilo, formando

respectivamente isoxazolina (equacaol) ou isoxazol (equacéo 2).

o)

N—O
— AN
R x7 Isoxazolina Equacéo 1
/‘O
N
// R N—O
R / /< />\
Y// R Y R' Isoxazol Equagcéo 2

Figura 41. Representa¢do esquematica da formacéo do anel de 5 membros.

As reacoes de cicloadicdo 1,3-Dipolar® sdo bastante estudadas na literatura por
isso algumas consideracdes podem ser feitas a respeito desta reacdo, tais como:
a) as reacOes devem ocorrer em que um dos componentes é gerado in situ;
b) os efeitos estéricos podem influenciar na regioquimica do produto formado;
¢) a conjugacéo do dipolardéfilo facilita a reacdo;

d) a polaridade do solvente tem pouco efeito;

A estereoquimica das reacdes de cicloadi¢do 1,3-dipolar € analoga as reacGes de
Diels-Alder. E é uma adicao estereoespecifica syn. Quando o componente 1,3-dipolar e
o dipolaréfilo ndo sdo simétricos, existem duas possibilidades de orientacdo para
aproximagdo. Tanto os fatores estéricos quanto eletrdnicos sdo 0s responsaveis na
determinacéo da regiosseletividade da adi¢do. Assim como nas reacdes de Diels-Alder,
a orientacdo mais favoravel para a determinacdo da regioguimica da cicloadicao 1,3-

dipolar estd baseado no conceito relacionado aos orbitais de fronteira. Embora a mais
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comum cicloadicéo dipolar é a que o LUMO do dipolaréfilo interage com o HOMO do
1,3-dipolar, existe um significante nimero de sistemas, no qual a relacdo é inversa.
Existem também alguns, no qual as duas interagcdes sdo de comparavel magnitude. A
andlise da regiosseletividade da cicloadicdo 1,3-dipolar, portanto, requer informacéo da
energia relativa dos orbitais moleculares de fronteira e dos coeficientes atdbmicos dos
orbitais de fronteira envolvidos do 1,3-dipolar e dipolaréfilo. Na Figura 42 tem-se
alguns valores dos orbitais de fronteira de alguns sistemas 1,3-dipolar, onde sédo

mostrados os valores dos orbitais HOMO e LUMO.

HOMO LUMO
R—N—NZQ 0.830 0{?] .56 0-400 [}?100_5&
A7id R—N—N—N R—N—N—N
o 0°@ 09 0
g e 0.65 : ; 062 o 87 pa
i P © i 1L
R Mitrona 2O 0 Q 20 I
051 074
R2C=ﬁ=N- 0.78 0.913 0.61 2 Q O on_sn
, R,C—N—N R,C—N—N
Diazoalcano O 0 Q a 0
C=N— 056 021 ()0.80 i DEY
R—C=N—0 0 9 O 0030
Oxido de nitrila R“C*Tg—o R—C—N—0
0°Q 00 0
070
R—C=N—N—R 0599 0.35 Ou.su nmag O 004[}
Imina nitrila R—C—N—N—R R—C—N—N—
0 °Q 0Q 0

Figura 42. Diagrama esquemético dos coeficientes de Orbitais para 0 HOMO e LUMO ¥’

Na busca de novos sistemas que possam apresentar propriedades liquido-
cristalinas optou-se pela preparacdo de Isoxazolinas dissubstituidas nas posi¢Ges 3 e 5.
Os compostos heterociclicos 3,5-1soxazolinas difuncionalizadas podem ser
obtidos através da reacdo de cicloadicdo [3+2] entre um componente 1,3 dipolar e um

alceno.

Os ilideos de nitrila sdo exemplos de moléculas dipolares que servem como um

dos componentes nas reacdes periciclicas (Figura 43).3"*°
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O—N

Figura 43. Representacdo esquematica geral de um

anel isoxazolina 3,5-dissubstituida.

Oxidos de nitrila sdo frequentemente gerados a partir da desidrogenacéo
oxidativa* de uma oxima ou cetoximas. Dois métodos s&o disponiveis para a conversdo
de oximas para éxidos de nitrila. Para isso, dois agentes de oxidacdo podem ser usados
Hipoclorito de sddio 5% (NaOCI) e o N-Clorosuccinimida (NCS). (Figura 44).

N-OH _
Rl_(H oxidante qu—CEI\]—Oj R—CH=CH, R R,

O—N

Figura 44. Representacdo esquematica de uma Isoxazolina.

Ao se escolher fazer a sintese desses sistemas com anéis heterociclicos resolveu-
se ainda fazer um estudo mais amplo sintetizando materiais liquido-cristalinos de baixa

e alta massa molar avaliando as propriedades mesomorficas

C Poliméricos
N&o poliméricos

Sistemas Isoxazolinas

2.1. Sintese de Isoxazolinas

A utilizacdo de anéis heterociclicos isoxazolinicos para a sintese de cristais
liquidos poliméricos ainda é muito restrita. SO ha poucos relatos deste tipo de estrutura
citados na literatura.** Os sistemas mais utilizados sao os derivados tiadiazoles quirais*
que apresentam um intervalo de existéncia de mesofase esmética C* e com um elevado
valor de polarizagdo espontanea. Outros exemplos de anéis heterociclicos séo pirazois e
isoxazdis que sdo usados como grupo de ligacdo entre os anéis aromaticos.** Os
resultados mostraram que estes apresentam uma eficiéncia na promocgdo de
mesomorfismo principalmente, mesofases esméticas A e C. Além disso, estes anéis

pirazdis e isoxazois podem contribuir para 0 momento dipolar da molécula devido ao
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momento dipolar contido no plano do heterociclico. Todos estes fatores sdo importantes
na sintese de novos compostos como cristais liquidos ferroelétricos.

Se na area de cristais liquidos a pesquisa destes sistemas heterociclicos ainda
estd comecando, todavia na area farmacoldgica observa-se que tais sistemas apresentam
uma grande versatilidade.* As isoxazolinas tém sido bastante utilizadas na sintese de
compostos biologicamente ativos, intermediarios sintéticos e farmacos. Estes anéis
também aparecem na constru¢cdo de moléculas como C-aril glicosideos, estas
substancias tém uma significante atividade anti-cancerigena. °

A introdugdo de heterociclicos na estrutura central de moléculas cléssicas
calamiticas tem sido usada com estratégia para o desenho de novos materiais liquido-
cristalinos, por causa das grandes possibilidades de variacdo da direcao e magnitude dos
dipolos permanentes e com isso variagdes no mesomorfismo e propriedades eletro-
Opticas. Diferentes tipos de heterociclicos tém sido sintetizados e informados na
literatura, tais como 1,3,4-oxadiazol*, isoxazol e tetrazol*'.

Zuniga e colaboradores® sintetizaram uma série de anéis tiazol entre os anéis
rigidos, como um grupo de ligacdo imina, amida e azo e compararam e estudaram suas
propriedades mesomorficas. Os compostos com o grupo de ligacdo imina e azo
apresentaram comportamento similar e exibiram mesofase nemaética e esmética C,
enguanto que, o grupo imida apresentou um pobre mesomorfismo e restrito a mesofase
esmética C. A Figura 45 descreve esguematicamente a série de cristais liquidos

sintetizados.
N
JOL 5l H-octtms
S
C1oH2,0
Série | X = N=CH (imina)

Série Il X = NHCO (amida)
Série 1l X = N=N (azo)

Figura 45. Representacdo geral de um cristal liquido com anel heterociclico, conforme ref. 48.
Visto que a estrutura molecular de um cristal liquido é responsavel pela presenca

e extensdo da mesofase, buscou-se construir outros sistemas de cristais liquidos

poliméricos e ndo poliméricos. Com este objetivo mudou-se a estrutura central pela
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incorporacdo de um anel pentagonal heterociclico. Os aspectos estruturais e eletrénicos
que serdo analisados envolvem a linearidade, planaridade e conjugacdo eletrénica. Na
realidade o que se quer € avaliar o quanto o desvio da linearidade afeta a planaridade e a
conjugacéo do sistema.

Sistemas poliméricos que apresentam estruturas conjugadas tal como a unidade
diestirilbenzeno e espacadores alifaticos vém sendo usados como materiais organicos
para a sintese de materiais luminescentes que emitem a luz azul. Em 2002, Sato e
colaboradores®® mostraram a sintese de polimeros conjugados contendo
dialquiloxibenzeno e anéis 1,2,4-tiadiazoles e seus analogos 1,3,4-oxadiazoles, que
apresentam anéis de 5 membros e de poliésteres alifaticos aromaticos. Os
pesquisadores  demostraram que 0s poliésteres apresentam  propriedades
fotoluminescentes, assim como podem formar mesofases esméticas estaveis em cristais

liquidos termotrdpicos.
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2.2. Sistemas Poliméricos

Considerando a metodologia de sintese de mondmeros descrita em paragrafos
anteriores, bem como as propriedades resultantes, € de interesse cientifico e académico
a sintese de outras unidades monomeéricas inéditas para efeitos de estudos comparativos.
Nesse sentido estamos propondo a sintese de hovos mondmeros 27 e homopolimeros

28, contendo o sistema 3,5-1soxazolina.
2.2.1. Sintese dos Intermediarios 24

Como parte inicial do detalhamento de sintese da 3,5-Isoxazolina, a oxima 24 ¢
o0 intermediario chave para a posterior reacdo de cicloadicao [3+2] 1,3-dipolar. A partir
do benzaldeido 22 fez-se a sintese, através de uma reagdo de alquilacdo™ com brometo
de alquila, CH3CN e K,CO3 para a introducdo do espacgador e obter-se o composto 23
em um rendimento de 79%.

A sintese da oxima segue uma metodologia geral descrita conforme
referéncia.®**? Esta consiste na reacéo do aldeido alquilado 23, com o cloridrato de
hidroxilamina e acetato de sddio como base. A reacdo tem uma duracdo de 40 minutos
sob refluxo. Apds este tempo a reacgdo € resfriada com banho de gelo e a oxima 24 €

obtida com um rendimento de 90%. (Esquema XII1)

O O
H CH4CN, K,COs Y
23

79%

22
NH,OH.HCI,EtOH

NaOAC, H,0
90%

N-OH
Ho/\M/g\o—Q—/(
H
24

Esquema XIlI

A Figura 46 mostra o espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 24 onde

tem-se na regido de 3-4 ppm dois tripletes referentes a CH,O, em 6,9 ppm um dupleto
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de 2H aromatico, em 7,5 ppm um dupleto de 2H aromatico e um singlete na regido de
8,0 ppm referente CH da oxima. O espectro ndo mostra nenhum sinal na regido de 10
ppm que se refere ao sinal CHO de aldeido, indicando, portanto que ndo existe a
presenca de reagente de partida.

A partir da sintese da oxima 24 pode-se obter uma série homologa variando-se o
numero de 4&tomos de carbono no grupo espacador. Dessa forma, sdo possiveis a sintese
de homologos do composto 24 com numero de unidades metilénicas de 4-10. No
presente trabalho estaremos sintetizando derivados de 24 com grupo espacador de 11

unidades metilénicas.

N-OH
Ho/‘vf;o—@—(
H

Figura 46. Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 24.

2.2.2. Reacdo de Cicloadicao [3+2] 1,3-dipolar.

A sintese dos intermediarios 26a-c foi feita utilizando-se a oxima alquilada 24 e

0 4-estireno- p-substituido 25a-c através da reacdo de cicloadigao 1,3-dipolar **?

como
mostra o Esquema XIV.

Esta reacdo é realizada na presenca de um oxidante, o N-clorosuccinimida, de
base piridina e como solvente, o cloroformio. A reagdo foi realizada a temperatura
ambiente e teve como rendimento 30-53%. O rendimento mais baixo foi obtido quando
utilizou-se o 4-metilestireno. Esta diferenca de rendimento pode ser explicado pela
diferenca entre os grupos Me, Cl e Br, quanto aos efeitos indutivos e de ressonancia. O

grupo Me apresenta um forte efeito indutivo e fraco efeito de ressonancia, com isso a
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ligacdo dupla do estireno ndo seria tdo nucleofilica. Enquanto que o Cl e Br possuem
efeito indutivo de retirada de elétrons tornando a ligacdo dupla do estireno menos
nucléofilico, porém um forte efeito de ressonancia ativando a ligagcdo dupla do estireno.
Como o Cl e Br apresentam dois efeitos que atuam em direcdes opostas, o efeito de

ressonancia sendo mais forte estaria prevalecendo.®’

7
N-OH
HO I OO_/( . NCS, Piridina, CHCI,
H 30-53%
X
24 25 a=Br
25b=ClI
25¢=Me
HO” ™50
Esquema XIV

No espectro de RMN *H do composto 26a os picos mais relevantes sdo aqueles
que se referem ao anel heterociclico formado e que se dividem em trés conjuntos de
duplos dupletos, os quais foram assim atribuidos. Em 3,26 ppm um duplo dupleto
CHHCH com constantes de acoplamentos de %J = 16,6 Hz; *J.s = 8,0 Hz, em 3,7 ppm
um duplo dupleto CHHCH, com %J = 16,6 Hz; %J.s = 10,8 Hz, em 5,6 ppm duplo
dupleto, 1H, CHHCH, 3Jyans = 10,8 Hz, 3Jis = 8,0 Hz. Considerando que no anel
isoxazolina os “H” ndo apresentam angulo diedro de 180°, a nomenclatura syn e anti é
substituida por cis e trans. Comparando-se o espectro obtido e os dados dos trabalhos
de Kateley e colaboradores® referentes ao anel heterociclico, concluimos de que se trata

da 3,5-isoxazolina e ndo do seu regioisémero 3,4-isoxazolina (Figura 47).
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Figura 47. Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 26a.

Na reacdo de cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar, a geracdo in situ dos Oxidos de
nitrila é baseado no fato que o equilibrio entre o cloreto &cido hidroximico e o 6xido de
nitrila € normalmente dirigido para a esquerda, conforme Figura 48. Entretanto, o
equilibrio pode ser movido para a direita por aquecimento da solucdo na presenca de um
aceptor do éxido de nitrila. O deslocamento do equilibrio é observado, considerando
que o Oxido de nitrila, 0 qual estd presente em baixa concentracdo, € consumido

imediatamente.

Figura 48. Equilibrio entre o cloreto acido hidroximico e dxido de nitrila.

Dependendo do modo como o bromoestireno se aproxima com respeito ao 6xido
de nitrila quando da adicdo 1,3-dipolar, dois possiveis produtos podem ser formados,

como descrito na Figura 49.
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35 Rl—( 7/—R
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Figura 49. Regioisémeros formados na cicloadicéo 1,3 dipolar.

Kateley e colaboradores® fizeram um estudo de modelagem molecular no qual

foram mostrados os valores dos estados de transi¢cdo da aproximagdo para produzir 0s

regioisdmeros 3,4 e 3,5-isoxazolinas obtidas da reacdo entre o estireno e benzaldeido

oxima. Os resultados mostraram que a 3,5-isoxazolina é 3,0 kcal/mol mais estavel que a

3,4-isoxazolina. Esta diferenca pode ser atribuida a interacdes estéricas desfavoraveis

entre os dois grupos fenila na 3,4-isoxazolina. A interagdo molecular mais favoravel dos
orbitais de fronteira envolve o HOMO do dipolo e o0 LUMO do dipolaréfilo, como

mostrado na Figura 50.

0.41 0.31%73 0.32 051 50
209 2038
HOMO Ph— Uju o Ph—C-N—Q  Lumo
O 0O a
LUMO c—C c—C, HOMO
W Uen (J'pn
0.68 0.47 0.57 0.36
{a) (k)
0.41 r:tatllL n.az 051 5 op
oo a0on
HOMO Ph—C—N—0 Ph—:;_—‘rj—(g; LUMO
L i
C——C HOM
LUMO C—2C ewld () OMO
i L
e = 0.36 057
0.47 0.6B ’
ic) )]

Figura 50. Diagrama esquematico dos orbitais moleculares
da reacdo [3+2] 1,3-dipolar.
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Consultando os dados disponiveis na literatura® com respeito & energia dos
orbitais de fronteira do dipolo 6xido de nitrila e do dipolardfilo 4-estireno substituido
podemos prever a melhor interagdo intermolecular dos orbitais de fronteira. Na Figura
52 temos uma representacdo esquematica para sistemas isoxazolinas na qual a interacéo
ocorre entre LUMO do o6xido de nitrila e 0 HOMO do dipolaréfilo. Os dados de
modelagem molecular que estdo em andamento poderdo confirmar este fato. No

entanto, os dados da Figura 52 séo contraditorios a Figura 50 proposta por Kateley.

Oxido de nitrila Dipolardfilo
051
0,28
00 ¢
Ph—C—N—O  Lumo -05 0
000 1,0 Lumo C—C_
O o Ph

073 -9,1 Homo C—C_

0,41 O'gl O O 0 Ph
Ph—C—N—0 Homo -11
0 00
0 0
O—N—C—Ph
0 0 N
0 0" X—ph
Y >
c—C Ph
PO ()

Figura 52. Representacdo esquematica da ciclizagdo térmica [3+2] 1,3-dipolar.?

2.2.3. Sintese dos Mondmeros 27a-c

No Esquema XV estdo descritas as reagdes para a obtencdo dos mondmeros
27a-c. Com a caracterizagdo correta dos regioisdmeros na reagdo de cicloadicéo,
iniciou-se 0 processo de construcdo dos mondmeros 27a-c através da reacdo de
esterificacdo com &cido acrilico, pTSA, benzeno e hidroguinona como um agente para
evitar a polimerizagdo do &cido acrilico.®*® Os respectivos monémeros 27a-c foram

purificados por recristalizagdo com etanol/H,O e obtidos com rendimentos de 45-60%.
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A COH

pTSA, Benzeno
hidroquinona

45-60%

Esquema XV

Na Figura 51 tem-se o espectro de RMN *H do monémero 27a sintetizado, na
qual, observa-se 0 seguinte conjunto de sinais com as respectivas multiplicidades e
constantes de acoplamentos. Em 3,3 ppm (dd, 1H, 2J = 16,5 Hz, %J.is = 8 Hz), referente
a0 Ha, em 3,7 ppm (dd, 1H, 2J = 16,5 Hz, 3Jyans = 11,0 Hz) referente ao Hy, em 5,6
ppm (dd, 1H, *Jyans = 11,0 Hz, 3Jgis = 8,0 Hz) referente ao Hx, hidrogénios referentes ao
anel isoxazolina. A anélise de RMN *H do mondmero confirma a regioquimica correta
da reacdo de cicloadigdo os sinais referem-se a 3,5-isoxazolina disubstituida. Os trés
duplos dupletos na regido de 3,3 ppm, 3,7 ppm e 5,6 ppm pertencem a um sistema
AMX relacionado a prétons ndo equivalentes quimica e magneticamente. Os
deslocamentos quimicos observados no presente trabalho para os hidrogénios do anel
heterociclico permitem-nos concluir que o regioisdmero 3,5-disubstituido foi formado
na proporcdo 95:5. Para o regioisdmero 3,4-disubstituido, os deslocamentos quimicos
para os hidrogénios metilénicos e metinico encontrados foram 5,1 ppm e 4,5 ppm,
respectivamente.*

A ndo equivaléncia esteroquimica pode ser extraida dos dados olhando-se para
hidrogénios metilénicos diastereotopicos do anel isoxazolina. No espectro pode-se
observar que o modelo de separacdo dos sinais para os hidrogénios pré-R e pro-S
consistem de dois duplos dupletos.’®*! Os deslocamentos quimicos relativos do pré-R e
pré-S sdo completamente diferentes. O sinal em campo mais alto 3,3 ppm é atribuido ao

pro-R e em campo mais baixo em 3,7 ppm € atribuido ao hidrogénio pro-S.
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Figura 51. Espectro de RMN *H de 200 MHz, CDCl; do monémero 27a.

Para o sistema acrilato tem-se um espectro de ressonancia tipico de um
composto com trés hidrogénios substituidos numa dupla ligagdo. Cada préton tem um
deslocamento quimico ndo equivalente e constantes de acoplamento caracteristicos. O
segundo sistema AMX consiste de trés duplos dupletos localizados em 5,81 ppm (dd,
1H, 3Jgs = 10,3 Hz, 2J = 1,8 Hz) referente ao Ha, em 6,1 (dd, 1H, J.is = 10,3 Hz, 3Jyans
= 17,4 Hz) referente a0 Hy, em 6,4 ppm (dd, 1H, 3Jyas = 17,2 Hz, 2J = 1,8 Hz)
referente ao Hx.

A anélise de microscopia éptica dos mondmeros 27a-c ndo mostrou a presenca
de mesofases.

2.2.4. Sintese dos Homopolimeros

Para a obtencdo dos homopolimeros 28a-c utilizou-se 0 método ja descrito para
a série dos sistemas bifenilicos. A reacdo foi realizada através da polimerizacéo
radicalar na presenca do iniciador AIBN em tolueno por um periodo de 3 dias & 65°C."
Ap0s precipitagdo em metanol os homopolimeros foram obtidos com rendimento de 64-
73% (Esquema XVII).
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28 b=Cl
28 ¢ =Me

Esquema XVI

Na Figura 53 temos o espectro de 200 MHz do polimero 28a, que mostra um

alargamento dos sinais e a auséncia de picos na regido de 5,7 a 6,3 ppm referentes a
terminacéo acrilato presente no monémero.

3

Figura 53. Espectro de RMN *H de 200 MHz, CDCl;, do polimero 28a.

As amostras do polimero obtido foram analisadas por microscopia de luz
polarizada. No resfriamento da amostra observou-se o fendmeno de birrefringéncia,
bem como, um elevado grau de viscosidade. A andlise cuidadosa da textura indica a
existéncia da mesofase N para todos os homopolimeros isoxazolinas. As Figuras 54-56
mostram as fotos feitas dos compostos 28a e 28c.
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Figura 54. Mesofase nematica da amostra 28a; a 40-45°C no resfriamento (40x).
Resfriamento rapido

Figura 55. Mesofase nematica da amostra 28a, com MM maior (100x e 40x).

Resfriamento lento.

Figura 56. Mesofase nematica da amostra 28c a 40 °C na TA. Resfriamento lento.

As andlises de DSC foram realizadas para determinar a temperatura de transicao
vitrea do polimero, bem como a presenga de mesofases e 0 ponto de clareamento dos
homopolimeros sintetizados. Os dados de DSC podem ser visualizados na Figura 57.
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Figura 57. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma dos homopolimeros 28a-c do
primeiro aquecimento a 20 °C/min ap6s tratamento térmico (aquecimento ao
isotropico, seguido de rapido resfriamento em nitrogénio liquido).

A Tabela 12 mostra os valores de massa molar e polidispersdao obtidos por
analise de GPC dos homopolimeros sintetizados. A sintese do homopolimero 28a foi

realizada sob duas condicdes diferentes de concentracdo de iniciador. Este foi

sintetizado usando 5% (28a;) e 2% (28a,) de AIBN, com isso obteve-se duas massas

molares diferentes.

Tabela 12. Dados comparativos dos homopolimeros 28a-c.

Homopolimero Mn Mw PD GP
28a; 4059 5967 1,47 7,50
28a, 8804 13604 1,54 16,27
28b 5517 6869 1,24 11,08
28c 4033 5623 1,39 8,45

Mn: g.mol™; GP: grau de polimerizagdo; PD: polidispersdo

As propriedades térmicas dos polimeros estéo listadas na Tabela 13. A andlise
de DSC mostrou-se similar para todos os homopolimeros. Os homopolimeros

apresentaram uma transicdo de 22 ordem, que corresponde a temperatura de transicdo

vitrea e uma transicdo de 12 ordem que corresponde a temperatura de clareamento.
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As andlises de DSC dos polimeros 28a a 28c foram realizadas a uma varredura
de 20 ° C/min. Observou-se que a temperatura de transicdo vitrea esta na seguinte
ordem 28a;< 28b < 28c. Para o polimero 28,, ndo foi possivel observar-se o valor da tg
mesmo realizando-se o tratamento térmico feito para os outros polimeros. Comparando
o0s polimeros 28a; e 28c, verificamos que a variacdo na temperatura de transicéo vitrea
foi de aproximadamente 21,5 °C. Este valor indica que a natureza do grupo terminal
ligado ao anel mesogénico ndo é s6 importante na determinacdo das propriedades
liquido-cristalinas do polimero, mas também tem um efeito na temperatura de transicao
vitrea. Os dados sugerem também que a faixa de mesofase parece ser independente da
massa molar do polimeros (28a; versus 28c). Do ponto de vista térmico e quimico a
estabilidade dos polimeros esta na seguinte ordem: 28a, > 28a; > 28c > 28b.

Os intervalos de temperaturas para 0s polimeros encontrado foi de 79,9 °C para
0 28ay, 41,5 °C para o 28b e 57,0 °C para o 28c. Baseado, nestes valores, encontrados
podemos dizer que para este conjunto de sistemas poliméricos existe um efeito causado
pela substituicdo do grupo lateral (Br, Cl, Me) fornecendo uma maior ou menor
estabilidade a mesofase. O polimero 28a onde tem-se como grupo terminal o bromo
apresenta uma mesofase mais estavel, e com uma Tg abaixo da temperatura ambiente.

A mesofase encontrada para todos os polimeros foi a nemaética com a textura
Optica observada do tipo Schlieren.

Concluimos entdo que a presenca de diferentes grupos terminais ndo alteram a
natureza da mesofase presente. No entanto, a estabilidade (faixa de existéncia da

mesofase) usando-se um ou outro substituinte foi alterada.

Tabela 13. Propriedades Térmicas dos homopolimeros 28a-c.

Polimero Mn g N |
283, 4059 e 25 o 824 e
28a, 8804 e a e 913 o
28b 5517 e 165 e 721 e
28c 4033 e 240 e 810 o

 Temperatura de transicéo vitrea ndo determinada.
g Estado vitreo; N fase nemética; | liquido isotropico.
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2.3. Isoxazolinas ndo poliméricas

2.3.1 Sintese das aldoximas 30a-d

Como mencionado no inicio do capitulo 1l é de fundamental importancia
estabelecer as relacdes entre a estrutura molecular e as propriedades mesogénicas dos
sistemas quimicos para melhor compreendermos o fenémeno de auto-organizacdo dos
cristais liquidos.

Dessa forma, foram sintetizados uma série de compostos de baixa massa molar.
Seguindo a metodologia de sintese do composto 24 foram preparadas diferentes oximas
30a-d a partir do aldeido 22 com diferentes grupos alquilas na posicdo para. (esquema
XVII) As reacdes de alquilacdo® do aldeido 22 foram realizadas com diferentes agentes
alquilantes utilizando KOH, DMF/Benzeno obtendo-se assim os aldeidos alquilados
29a-d. Os rendimentos e pontos de ebulicdo estdo listados na Tabela 14. Os aldeidos
29a-d foram convertidos nas respectivas oximas 29a-d pela reacdo com cloridrato de
hidroxilamina na presenca de etanol e acetato de sddio. Os dados de rendimentos e

propriedades fisicas estdo colocados na Tabela 15.

o o
HOO—( Koo ROO—( NH,OHHCLEOH, N-on
H H NaOAc, H,0

RBr H
22 29a R= C7H15 30a R= C7H15
29b R=CgHy; 30b R=CgHy7
29¢ R= Cngg 30c R= Cngg
29d R= ClOH21 30d R= ClOHZl
Esquema XVII

Tabela 14. Rendimentos e Temperaturas de Ebulicdo dos compostos 29a-d.

Amostras Rendimento (%) PE*(°C)
29 59 139
29b 72 158
29c 428 169-171
29d 59 184-191

*Pressdo reduzida 0,5mmHg. a. decomposi¢éo durante a destilagdo
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Tabela 15. Rendimentos e Ponto de Fuséao das aldoximas 30a-d.

Amostras Rendimento (%) PF(°C)
30a 442 57
30b 87 82
30c 72 75
30d 67 55

a. sucessivas recristalizacoes
2.3.2. Sintese das 3,5-Isoxazolinas 31a-d.

Depois de se fazer a reacdo para se obter as aldoximas 30a-d foi realizada a
reacdo cicloadigdo [3+2] 1,3-dipolar, na qual as aldoximas s&o os componentes 1,3-
dipolar e o 4-bromoestireno atua como dipolaréfilo (Esquema XVIII). A reacdo ocorre
utilizando-se N-clorosuccinimida na condicdo de reagente oxidante, piridina como base
e como solvente tem-se o cloroférmio. Os dados de rendimento e ponto de fusdo séo
colocados na Tabela 16.

A anélise de microscopia revelou que nenhuma das isoxazolinas apresentou a

presenca de mesofase.

N-OH
N-0
RO iridi
@H NCS, Piridina, CHCl _  my O

25a
30a R= C7Hl5 X
30b R=CgHy 3la R=CjHis x=Br
30c R= Cngg 31b R= C8H17' X =Br
30d R= C10H21 31c R= CgH]_g' X = Br

31d R= C10H21’ X = Br
3le R= C8H17' X = Me

Esquema XVIII

Tabela 16. Rendimento e Ponto de Fusdo das Isoxazolinas 31a-d.

Amostras Rendimento (%) PF(°C)
3la 317 115
31b 23° 112
31c 62 110
31d 66 108
3le 60 92-94

a. recuperagao na dgua-mae
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Além do estudo de modelagem molecular mostrar que o produto 3,5-isoxazolina
é 0 mais favoravel, os dados de RMN 'H também mostram a presenca da 3,5-
isoxazolina como produto majoritario. Na Figura 58 os sinais entre 3-6 ppm referem-se
aos hidrogénios do heterociclico e tem-se o espectro do composto 31a onde observa-se
0 seguinte conjunto de sinais com as respectivas multiplicidades e acoplamentos. Em
3,3 ppm (dd, 1H, 2J = 16,6 Hz, 3J s = 8 Hz) referente ao Ha, em 3,7 ppm (dd, 1H,%] =
16,6 Hz, *Jirans = 10,8 Hz) referente ao Hy, e em 5,6 ppm ( dd, 1H, *Jirans = 10,8 Hz, 3J gis
= 8 Hz ), referentes ao H,. Os dados obtidos das constantes de acoplamento dos
compostos 31a-d estdo de acordo com os da literatura®™. Valores encontrados para

aqueles referentes aos compostos 27a-c.
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Figura 58. Espectro de RMN *H de 200 MHz em CDCl; do 5-(4”-bromofenil)-3-
(4’-heptiloxifenil)-4,5-dihidroisoxazole (31a).

As isoxazolinas 3la-e foram analisadas via microscopico o6ptico de luz

polarizada e néo foi observada nenhum tipo de transic&o liquido-cristalina.
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2.3.3. Sintese das Aldoximas 33a-c

Além de fazer uso de grupos alquila na posi¢do para também utilizou-se outros
grupos polares, tais como, CN, NO,, Br. A obtencdo das oximas com estes grupos foi
realizada, conforme esquema XIX e como ja foi descrito anteriormente. Os seus dados

de rendimento e ponto de fusdo estdo colocados na Tabela 17.

O N-OH
X NH,OH.HCI, EIOH= X
H NaOAc, H,0 H

32a x=CN

33a X =CN
32b X =NO, 33b X =NO,
32¢ X=Br 33c X =Br

Esquema XIX

Tabela 17. Rendimento e Ponto de Fusdo das Oximas 33a-c.

Amostras Rendimento (%0) P.F.(°C)
33a 80 170°
33b 35° 130-132
33c 64 112

a. material recuperado na 4gua-mae. b. acima desta temperatura, observa-se a degradacdo do material

2.3.4. Sintese das 3,5-1soxazolinas 34a-c

As isoxazolinas com os grupos X = CN, NO,, Br foram obtidas de acordo com o
procedimento descrito para os compostos 30a-d. As respectivas Isoxazolinas 34a-c
foram purificadas por recristalizacdo em etanol (Esquema XX).

Ao se fazer a sintese dos compostos 34a-c esperava-se obter-se compostos com
propriedades liquido-cristalinas, com menor viscosidade, e que apresentassem um
comportamento mesomérfico do tipo mesofase nemaética, porém nenhum tipo de

mesofase foi observada.
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N-OH N- e)
XO_( NCS, Piridina, CHCl5 O
_ » X
H Bromoestireno ‘

Br
33a X=CN 34a X=CN
33b X=NO, 34b X =NO,
33c X=Br 34c X=Br
Esquema XX

Os dados de rendimento e pontos de fuséo estdo listados na Tabela 18.

Tabela 18. Rendimento e Ponto de Fusao das Isoxazolinas 34a-c.

Amostras Rendimento (%0) P.F.(°C)
34a 60 115
34b 20° 150
34c 252 110

a. material perdido na agua-mée
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Capitulo 111

3.1. Sintese de Isoxazoliltolanos conjugando cicloadi¢do [3+2] 1,3-Dipolar e Reacéo
de Sonogashira.

A quimica organometélica € a quimica de compostos que contém ligacdes de
polaridade variavel entre um centro metalico e o carbono. Ela compreende uma ampla
variedade de compostos contendo ligacdes o, « e & entre 0 centro metalico e o carbono.
Em principio qualquer fragmento pode se ligar ao centro metalico, o nimero de
compostos organometalicos que se pode acessar € quase ilimitado.

O interesse pela quimica organometalica estd intimamente associado as suas
aplicacOes que véo desde a catalise (petroquimica, farmacéutica, quimica fina e etc.) até
materiais com propriedades especiais (cristais liquidos, supercondutores, Optica nédo-
linear, etc.), passando pelas ciéncias bioldgicas e pela sintese organica. Em se tratando
de uma area interdisciplinar, seus avangos estdo intimamente ligados aos da quimica
organica, inorganica e fisico-quimica.>®

A historia da quimica organometalica pode ser descrita como uma sucessao de
descobertas inesperadas. O primeiro complexo organometalico de um elemento do
blodo d foi descrito por Ziese na Dinamarca, em 1827, obtido através da reacdo de
cloretos de platina, KCI e etileno em etanol. Porém, somente nos anos de 1930 a 1940 e
que comecou o advento de processos industriais que empregavam complexos
organometalicos como catalisadores.

A partir da década de 1970, com o avan¢o da quimica organometalica, as
reacOes de acoplamento C-C ganharam um grande impulso devido ao surgimento de
novos sistemas cataliticos capazes de formarem o acoplamento cruzado a partir de
espécies de carbono insaturadas como vinila, arila e alquinila. A formacéo de ligagédo C-
C e C-X contendo carbonos sp e sp® que antes envolvia condicdes drasticas, necessidade
de vérias etapas e baixa seletividade, agora pode ser realizada em condi¢cdes mais
brandas.>

A reacdo de acoplamento é definida pela Equacdo 3 mostrada na Figura 59,
quando R* e R? s&o grupos de carbonos (alquila, alquenila, vinila, arila) e X é um 4tomo
de halogénio ou heteroatomo relacionado como grupo de saida.>® Os metais (M) sdo

definidos como todos os elementos, exceto H, C e elementos dos grupos 15-18.
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RIM + RX — > RIR?Z + MX Equaco 3
Figura 59. Defini¢8o de reagdo de acoplamento.

O acoplamento, como definido acima, € um dos métodos mais diretos e gerais
para a formacdo de ligagOes carbono-carbono. De maneira geral, o acoplamento C-C
ocorre entre um composto organometalico com caracteristicas nucleofilicas e um haleto
organico. A denominacdo que cada reacdo recebe varia apenas do organometalico
utilizado (Sn, Boro) como fonte de um dos fragmentos carbonicos.

Em 1963, Stephens e Castro® relataram observacdes interessantes a respeito do
uso de acetiletos de cobre em reagbes de formacdo de ligacBes Csp-Csp®. Eles
divulgaram que diarilacetilenos podem ser produzidos em bons rendimentos sob
tratamento de iodetos de arila com acetiletos de cobre (I) em refluxo com piridina.
Devido as condicOes de reacdo do acoplamento de Stephen-Castro esta reagéo foi pouco
utilizada durante algumas décadas, pois poucas moléculas resistiam as condicGes
drésticas necessarias para que houvesse a formacao da ligagcdo carbono-carbono.

Doze anos apOs o artigo pioneiro de Stephens e Castro, Sonogashira e
colaboradores®® demonstraram que alquinos terminais reagem suavemente com
bromoalcenos, iodoarenos e bromopiridinas na presenca de catalisador de cloreto
bis[trifenilfosfina] de paladio (1) e iodeto de cobre (I) em dietilamina. Este processo
contribuiu grandemente nas reaces de acoplamento cruzado carbono sp — carbono sp? e
foi executado muito bem em uma variedade de compostos em sintese organica® devido
as suas condicBes de reacdo serem mais brandas e curto espaco de tempo para a
formacéo da nova ligacdo. A Equacdo 4 descreve esquematicamente a metodologia de

sintese de sistemas acetilénicos via reacdo de Sonogashira.

RI—C=CH ;+ R*>—X (Pphs)zspdC'Z’C“'> R'—C=C—R? + (R%NHX  Equacio4
RN

Em um artigo mais recente publicado por nosso grupo de pesquisa, Vasconcelos
e colaboradores®® mostraram a sintese de uma série de cristais liquidos, onde foi usado o
protocolo de Buchwald® e a reacéo de Sonogashira.>”® Entre os muitos tipos de cristais
liquidos, os tolanos (difenilacetilenos) e sua versao N-hetero(pirilfenilacetileno) tém se

tornado um importante campo na ciéncia de cristais liquidos. O principal destaque esta
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no fato dos tolanos e sistemas corelacionados possuirem elevada polarizabilidade,
estabilidade, linearidade e comportamento mesomorfico tais como: nematico, esmético,
Twist grain boundary (TGB), fase esmética antiferroelétrica e propriedades de dptica

n&o-linear. (Figura 60).

ROO_(O 7\ O/_/7

R=C.H a = n-heptil, b = n-octil
mintl o = nononil, d= n-decil

Figura 60. Estrutura geral de um cristal liquido tolano, conforme ref. 59.

Na literatura existem varios tipos de representacdo do ciclo catalitico para a
reacdo de Sonogashira.®’ O gréfico é dividido em 3 ciclos: um principal e dois
secundarios. Nesta reacdo utiliza-se no primeiro ciclo o cloreto bis-trifenilfosfina de
paladio como um precursor catalitico com nimero de oxidacao +2, este é convertido em

paladio zero e com isso atua como catalisador da reagdo como mostra a Figura 61.
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PdL,Cl,

CuC= CR}
) HX-NRg
Ciclo 2
CuxX HC= CR!

- 1
L:... (Ht)i--"ll C=CR
&
L~ \c=z=cr!

l Eliminacao Redutiva

Ar—C=CR! 5 Ar—X
E/z'/m'mz_{do LoPd Adicao
Redutiva Oxidativa
Ciclo
() Ar 1 (1)_ Ar
LQPd/ LoPd
Nc=cRr! X

Carbometalagio

Ciclo — ~pl
CuX CuC=CR

HC=CR!
C=CR HX-NR3

Figura 61. Ciclo Catalitico proposto para reacdo de Sonogashira, conforme ref. 61.

3.2. Sintese do Intermediario 37a-b

A sintese dos intermediarios 37a-b consiste de uma reacdo de alquilacdo do 4-
bromofenol (35) e os reagentes alquilantes 36a e 36b utilizando-se como base KOH e
como solvente DMF e benzeno.** A reacgdo ficou sob agitagdo e aquecimento por 6 h.
Ap0s este periodo o solido formado foi filtrado e o liquido concentrado sobrando um
6leo. Os produtos alquilados 37a-b foram purificados por destilacdo a pressao reduzida

e obtidos com um rendimento de 90 a 95% respectivamente.

< > KOH
Br OH + RBr DMF, Benzeno - BrOOR

36a R = C10H21

35 37a R = ClOHZl

36b R =C;Hys 37b R=CyHy5

Esquema XXI
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3.3. Sintese do Intermediario 40

Para se obter o composto 40 utilizou o acoplamento de Sonogashira entre o
brometo 37a e o alcool 2-metil-3-butin-2-ol (38), iodeto de cobre (1), trifenilfosfina,
catalisador cloreto de bis-(trifenilfosfina) de paladio e trietilamina como solvente e base.
Esta reacdo teve um rendimento de 75 % apos purificacdo por recristalizacdo em
hexano, obtendo-se assim o intermediario 39. A seguir este foi desprotegido seguindo o
procedimento descrito por Melissaris e colaboradores®®, o qual usa-se uma solucéo de
KOH e alcool isopropilico para fornecer o intermediario 40 com um rendimento de 80%
conforme esquema XXII.

C10H210—©7|3r + H+<OH Cul, PPhg, Et;N
PdCl,(PPh3),

75%

37a 38
cloH210—©+<0H
39 KOH
Isopropanol
80%
C10H21O—©%H
40
Esquema XXII

Na Figura 62 temos o espectro de 300 MHz do alcino 40 que mostra a cadeia
alquilica presente em 1-2 ppm, em 3 ppm um pico referente a H do alcino terminal,em
3,9 ppm um tripleto de CH,O e na regido de 6,8 - 7,4 ppm dois dupletos referentes ao
anel aromatico (sistema AB).
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Figura 62. Espectro de RMN *H de 300 MHz, em CDCl; do alcino 40.

3.4. Sintese do Intermediario 41

O Esquema XXIII descreve a sintese do intermediario 41, o qual foi obtido
através da reacdo de ciclizacdo [3+2] 1,3-Dipolar utilizando-se como agente oxidante o
N-clorosuccinimida, como base a piridina e como dipolaréfilo o 4-metilestireno (25c).
O reagente 33c foi escolhido, pois apresenta um halogénio em posi¢do para necesséria

para se realizar a reagdo de Sonogashira.* O rendimento obtido foi de 30%.

/N_OH NCS, Piridina, CHCI, /N\ o
Br > Br
H 25¢, 30% ‘
Me

33c 41

Esquema XXIII
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3.5. Sintese do composto 42

A sintese do composto 42 foi realizada através da reacdo de Sonogashira. O
composto foi obtido com um rendimento de 48% ap6s purificagdo por coluna

cromatografica em acetato de etila e hexano (1:9).

Cul, PPh3, Et,N
40 PACI,(PPhy),

48%

Esquema XXIV

O espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 42 pode ser visualizado na

Figura 64 e os seus dados espectroscépicos estdo na Tabela 19.
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Figura 63. Espectro de RMN de *H de 200 MHz do composto 42.
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Tabela 19. Dados espectroscopicos do composto 42.

8 (ppm): 0,8 (m, 3H, CHs); 1,8 (m, 16H, (CH.)g); 2,3 (s, 3H, CHy); 3,3 (dd,

RMN H 1H CHHCH, % = 16,6 Hz, 3J, = 8,6 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, 4 = 16 6 Hz,
(CDCl,, 200MHz2) 3Jans = 11,0 Hz); 3,9 (t, 2H, CH,0, J = 6,4 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH, J;ans =
11 Hz, 33, = 8,6 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz);
7,3 (d, 2H, Ar, J =8,0 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J =82
Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz).

3 (ppm): 14,1; 21,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 31,8; 42,8; 68,0; 82,7;
RMN 3¢c 87,6; 91,6; 114,5; 114,6; 125,3; 125,8; 126,5; 128,7; 129,4; 131,6; 133,0;
(CDC|3, 75MHZ) 137,6; 138,0; 155,7; 159,4.

3.6. Sintese do Intermediario 44

O esquema XXV descreve a sintese do composto 44. Utilizou-se o acoplamento
de Sonogashira entre o brometo 41 e o alcool 2-metil-3-butin-2-ol (38), iodeto de cobre
(1), trifenilfosfina, catalisador cloreto de bis(trifenilfosfina) de paladio e trietilamina
como solvente e base. Esta reacdo teve um rendimento de 87% apds purificacdo por
recristalizacdo em hexano, obtendo-se assim o intermediario 43. A seguir, o produto foi
desprotegido® com KOH e &lcool isopropilico para fornecer o intermediario 44 com um

rendimento de 88%.

Cul, PPhg, Et;N
22" » HO \
PACI,(PPhs), /
Mebynol (38)
87%
Me
KOH
41 isopropanol
88%

Esquema XXV
Na Figura 64 temos o espectro do alquinol 43, onde pode-se observar em 1,7

ppm um sinal intenso das duas metilas referentes aos grupos CHs; do produto e em 2,3

ppm um singleto de uma metila ligado ao anel aromatico.
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Figura 64. Espectro de RMN *H de 200 MHz, CDCI; do composto 43.

Na Figura 65 tem-se o0 espectro de 200 MHz do composto desprotegido 44 néo
purificado onde ndo observamos a presenca do sinal das duas metilas referentes ao
reagente de partida. Ainda tém-se em 3,2 ppm o surgimento de um singleto referente ao

sinal do alcino terminal.
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Figura 65. Espectro de *H de 200 MHz, em CDCl5, do alcino 44.
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3.7. Sintese do composto 45

Para a sintese do composto 45 utilizou-se um segundo acoplamento de
Sonogashira utilizando o alcino 44 e o brometo 37b, conforme procedimento descrito
para o composto 43 . Apés duas purificagdes uma por coluna cromatografica em acetato
de etila e hexano (1:9) e uma por recristalizacdo em etanol o composto 45 foi obtido

com um rendimento de 40 %.

Br@—OQHE

Cul, PPhy, EtN,

37b PdCl,(PPhy),
40%

Esquema XXVI

O espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 45 pode ser visualizado na
Figura 66 e os seus dados de deslocamento quimico estdo listados na Tabela 20.

Figura 66. Espectro de RMN *H de 200 MHz, em CDCls, do composto 45.
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Tabela 20. Dados espectroscdpicos do composto 45.

& (ppm): 0,9 (M, 3H, CHs); 1,4 (m, 8H, (CH,),); 1,8 (m, 2H, CH,CH,0); 2,3 (s,

RMN *H 3H, CH3Ar); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, %J = 16,6 Hz, *J.is = 8,4 Hz); 3,7 (dd, 1H,

(CDCl,, 200MHz) | CHHCH, 2J = 16,6 Hz, “Jyans = 11,0 H2); 3,9 (t, 2H, CH;0, J = 6,6 H2); 5,7

(dd, 1H, CHHCH, *J;rans = 10,8 Hz, 3. = 8,6 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz);

7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz).

d (ppm): 14,1; 21,1; 22,6; 25,9; 29,0; 29,2; 31,7; 42,8; 68,0; 82,7; 87,6; 91,6;
RMN C 114,5; 114,6; 125,3; 125,8; 126,5; 128,7; 129,4; 131,6; 133,6; 133,0; 137,6;

(CDC|3, 50MHZ) 138,0; 155,7; 159,4.

A analise do comportamento térmico por microscopia revelou que 0s compostos
finais 42 e 45 apresentaram comportamento mesomarfico monotropico.

Para o composto 42 o valor de temperatura encontrado foi K 155,2 °C | e para o
composto 45 K 156,9 °C | no aquecimento e no resfriamento observou-se a formagéo de
estruturas nematicas com intervalos de temperatura muito pequeno, seguido de rapida
formacdo de outra textura na forma de estruturas radiais, seguido de cristalizacao.
Considerando a estreita faixa da mesofase e o comportamento térmico monotrépico, as
respectivas mesofases ndo puderam ser monitoradas. Os dados de DSC dos compostos

42 e 45 podem ser visualizados nas figuras 67 e 78.

WT: 2.20 mg
SCAN RATE: 10. 00 deg/min

ENDO>

N-o
MR )
250 + -

MCAL/SEC

a.00 50. 00 70. 00 80. 00 110.00 130. 00 150,00

TEMPERATURE (CD

Figura 67. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do composto 42

no segundo aquecimento a 20 °C/min.
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Figura 68. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). Termograma do composto 45

no segundo aquecimento a 20 °C/min.



4. Parte Experimental

A parte experimental desta tese foi desenvolvida no laboratério K-212 do
Instituto de Quimica — UFRGS e sob a orientacao do professor Dr. Aloir Antonio Merlo
Os espectros de RMN *H e *3C foram obtidos através de espectrometros Varian-200 e
Varian-300, utilizando-se como solvente CDCl; e como padrdo interno TMS
(tetrametilsiliano). Os deslocamentos quimicos sdo dados em ppm. Os espectros de IV
foram feitos em nujol utilizando-se o espectrometro 3000 Galax series. As rotacfes
Opticas foram registradas em um polarimetro Perkin-Elmer 341 utilizando-se a lampada
de s6dio e um caminho 6ptico 10 mm.

As transicOes térmicas e as texturas das mesofases foram determinadas usando-
se microscopico de luz polarizada Olympus BX43 e também utilizou-se um calorimetro
de varredura diferencial (DSC - Perkin Elmer DSC4), em velocidades de temperatura
de aguecimento e resfriamento de 10°C e 20°C. As massas molares dos homopolimeros
foram caracterizadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC-Waters 410C
equipado com refratdmetro 150C), sendo que a curva de calibragédo utilizada tem como
padrdes o poliestireno.

As reagdes foram acompanhadas por Analise Cromatografica de Camada Fina
(TLC) Merck aluminum plates com 0,2 mm de silica gel 60 Fys4. As purificages foram
feitas através de recristalizacdo ou coluna cromatogréafica silica gel 60 Merck 70-230
Mesh. Os solventes utilizados foram adquiridos e/ou purificados quando necessarios de
acordo com os metodos tradicionais descritos na literatura. Alguns dos solventes
utilizados foram: diclorometano (foi destilado sob CaH,), éter etilico e tolueno (seco
sob sédio), etanol, acetoniltrila, cloroférmio, isopropanol, acetato de etila, hexano.

Os reagentes 1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCC), DMAP, isoleucina, iodeto de
cobre (1), 2-metil-3-butil-2-ol (mebinol), cloreto de paladio (Il), 2,2’-azobis-
isobutironitrila (AINB), 11-bromoundecanol adquiridos das empresas Biogen e Aldrich
Chemical.

As analises cromatograficas gasosas (CG) foram feitas no cromatografo
Shimadzu, modelo GC-17 A Series, equipado com um detector de ioniza¢do de chama
(FID), com coluna megabore DD-1 (15 m x 0,53 mm x 1,5 pum).

As analises elementares (CHN) foram obtidas usando-se Elementar Varian EL.
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4.1. Parte Experimental do Sistema Bifenilico [2,1]

Acido (2S,3S)- (-)-2-cloro-3-metil pentanoéico (2).%%"

cl

/\l/\COZH

Em um baldo de 250mL de 3 bocas equipado com termdmetro, condensador e funil de
adicdo adicionou-se a L-isoleucina (7,0 g, 53 mmol) dissolvida em 97,2 mL de acido
cloridrico 5 M. A mistura foi levada a 0 °C utilizando-se banho de gelo. Uma solucéo de
5,6g (81 mmol) de NaNO, em 20 mL de agua foi adicionada gota a gota de modo que a
temperatura da reacdo permanecesse proximo de 5°C. Apos 5h, o banho de gelo foi
removido e a reacdo ficou sob agitacdo durante uma noite. A reacdo ndo apresenta
coloragdo. Ao término deste tempo foi adicionado K,CO3 (5,88 g, 42,5 mmol). O
composto foi extraido com éter etilico (4x100 mL), e lavou-se com uma solucédo de HCI
IN (3x100 mL). Secou-se sobre CaCl, e concentrou-se no rotavapor. O composto foi
destilado a pressao reduzida para obter-se um 6leo incolor.

MM = 150,5 g/mol; Formula Molecular: CgH1;0,Cl; Rendimento: 67%; Rotagdo

Especifica: [a] 2 = - 1,44 (puro); P.F. 75 °C/ImmHg.

RMN H (CDCls, 200MHz) § 0,9 (t, 3H, CHa, J = 7,4 Hz); 1,0(d, 3H, CHs, J = 6,8 H2);
1,3 (m, 1H, CHHCH3); 1,6 (M, 1H, CHHCHs): 2,1 (m, 1H, CHCH): 4,2 (d, 1H, CHCI,
J =6,3 Hz); 9,6 (largo, 1H, CO,H).

RMN C (CDCl3, 50MHz) 6 10,8; 15,8; 24,8; 38,7; 62,7; 175,2.

(2S,3S)-2-(-)Cloro-3-metil-1-pentanol (3).2%>%

cl

/\i/E\/OH

Em um baldo de 2 L, com trés bocas equipado com agitador mecéanico, funil de adicéo e
condensador com tubo secante (CaCl,) contendo 110 mL de éter etilico foi adicionado
cuidadosamente hidreto de litio e aluminio (2,43 g, 64 mmol). A solugdo ficou em
banho de gelo por 5 minutos e ap6s adicionou-se gota a gota o &cido (S)-2-
cloropropandico (8,0 g, 53 mmol) dissolvido em 40 mL de éter etilico. O cloro acido foi

adicionado por 10 min sob agitagdo vigorosa. Apds um total de 15 min de reacdo
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adicionou-se lentamente dgua (10 mL). O precipitado é dissolvido em de &cido sulfirico
(29 mL) com 200 g de gelo picado. As fases sdo separadas e a solugcdo aquosa € extraida
com de éter etilico (3x 100 mL). O combinado etéreo foi lavado com agua (1x100 mL),
solucdo de carbonato de s6dio (1x100 mL) e solucdo de bicarbonato de sédio (1x100
mL) e cada solucdo aquosa € re-extraida com de éter etilico (2x100 mL). As solucdes
etéreas sdo misturadas e colocadas em um erlenmeyer com sulfato de saddio.
Concentrou-se. O material oleoso é destilado a pressdo reduzida obtendo o produto de
coloragéo incolor.

MM = 136,5 g/mol; Férmula Molecular: CgH13CIO; Rendimento: 57%; Rotacgéo
Especifica: [a] 2 = - 6,70 (puro); P.F. 85 °C/22 mm Hg.

RMN *H (CDCls, 200MHz) § 0,9 (t, 3H, CH3, J = 7,4Hz); 1,0 (d, 3H, CH3, J = 6,8Hz);
1,2 (m, 1H, CHHCH;); 1,5 (m, 1H, CHHCHs); 1,8 (m, 1H, CHCHs); 2,2 (m, OH,
largo); 3,6 (dd, 1H, CHHOH, *Jgem = 12,0, *Jyans = 7,7 Hz); 3,7 (dd, CHHOH, “Jgerm =
12,0, ®J¢is = 3.64Hz); 3.9 (ddd, 1H, CHCI, *Jyans = 7,7 Hz, 3Jyans = 5,6, 3Jeis = 3,6 Hz );
RMN *3C (CDCls, 50MHz) § 10,9; 15,6; 24,7; 37,8; 64,4; 69,8.

1.V. vima/om™ 3373; 2966; 2878; 1460; 1381; 1075; 1032; 814; 773 (nujol).

(2S,3S)-(+)-4-[(2-Cloro-3-metil)pentanoiloxi]fenol (4).2

o)
HOOO*E/'\/
Cl
Primeira Etapa: Em um baldo de 50 mL foi colocado o cloreto &cido (1 g, 6,6 mmol) e
o cloreto de tionila (1,2 g, 10,0 mmol) deixando-se sob agitacdo e refluxo por 4h.
Concentrou-se para se retirar o excesso de cloreto de tionila. O produto foi obtido e
utilizado na segunda etapa da reagéo sem ser purificado.
Segunda Etapa: Em um baldo de 50 mL colocou-se uma mistura de hidroquinona (0,94
g, 8,5 mmol) e piridina (0,7 mL, 8,5 mmol) em 5 mL de diclorometano anidro sob
agitacdo. Foi utilizado atmosfera inerte e adicionou-se gota a gota o cloreto de
pentanoila (1,11 g, 6,6 mmol). Ap6s 4h de agitacdo a temperatura ambiente, a reacao foi
encerrada. O solvente foi evaporado e o sélido foi lavado com agua para remover a
hidroquinona que ndo foi consumida. O sdélido resultante foi dissolvido em éter etilico

onde houve a formacdo de um 6leo. Separaram-se as fases. A fase organica foi seca com
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Na,SO4. O produto foi impregnado com silica gel e purificado por coluna
cromatografica utilizando-se como solvente hexano e acetato de etila (95:5).

MM = 242 5g/mol; Férmula Molecular: C;,H35ClO3; Rendimento: 35%; Rotacao
Especifica: [a] 2 = + 4 (1,CH,Cl,)

RMN H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (t, 3H, CHa, J = 7,4 Hz); 1,1 (d, 3H, CH3, J = 6,6
Hz); 1,4 (m, 1H, CHHCHg); 1,8 (m, 1H, CHHCHs3); 2,2 (m, 1H, CHCHg); 4,3 (d, 1H,
CHCI, J = 7,0 Hz); 6,7 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz); 7,1 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz).

Benzoato de 4-hidroxifenila (7).

Utilizou-se uma mistura de hidroquinona (49,50 g, 0,45 mol) e piridina (35,55 g, 0,45
mol) em 120 mL de diclorometano anidro sob agitacdo. Foi utilizado atmosfera inerte e
adicionou-se gota a gota o cloreto de benzoila (40,65 g, 0,3 mol). Ap6s 4h de agitacdo a
temperatura ambiente, a reacdo foi encerrada. O solvente foi evaporado e o sélido foi
lavado com &gua para remover a hidroquinona que ndo foi consumida. O sélido
resultante foi dissolvido em éter etilico. O diéster formado é insolivel em agua e éter
etilico. Fez-se uma filtracdo, e a fase organica foi concentrada. O produto foi
recristalizado em etanol e algumas gotas de 4gua. Rendimento: 40,4 g (63%).

MM = 214 g/mol; Férmula Molecular: C13H1003; P.F. 172 °C; Rendimento: 63%.
RMN *'H (CDCIly/DMSO, 200 MHz) & 6,9 (dd, 4H, Ar); 7,5 (m, 3H, Ar); 8,1 (d, 2H,
Ar).

I.V. vimaJom™: 3368; 2928; 1515; 1463; 1377; 1242; 1105; 770; 722.

Benzoato de (2S,3S)-(+)-4-[1-(2-cloro-3-metil)pentiloxi)fenila (5a).2%

CH;,

Colocou-se em um baldo de 100 mL adaptado com condensador e funil de adicao, THF
(45 mL), benzoato de 4-hidroxifenila (2,14 g, 10 mmol) e trifenilfosfina (3,93 g, 15
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mmol), sob atmosfera inerte e a 0 °C. Apds 10 minutos adicionou-se gota a gota uma
solucdo de (2S,3S)-2-cloro-3-metil-1-pentanol (3) (1,36 g, 10 mmol), DEAD (2,61 g, 15
mmol) e 5 mL de THF. Apos 1h de reacdo nessa condicéo, o banho de gelo € removido
e a reacdo permanece sob agitacdo e atmosfera de argdnio a temperatura ambiente por
48h. Apds esse tempo, a solucdo é concentrada e 0 material oleoso foi dissolvido em
acetato de etila e adicionado quatro vezes o volume de éter de petrdleo para precipitar o
oxido de trifenilfosfina. O solido foi filtrado e a fase orgénica foi evaporada. O produto
foi impregnado em silica gel e purificado por coluna cromatografica em silica gel
utilizando como solvente hexano e acetato de etila (95:5). O produto foi obtido com um
rendimento de 52%. [o] 2’ = + 13,0 (1, CH,Cly).

MM = 332,5 g/mol; Férmula Molecular: Ci9H»;ClO3; Rendimento: 52% Rotacao
Especifica: + 13,0 (1, CH,Cl,).

RMN *H (CDCls, 300 MHz) & 0,8 (t, 3H, CH3, J = 7,4 Hz); 1,0 (d, 3H, CHs, J = 6,8
Hz); 1,9 (m, 1H, CHCHj3); 2,2 (m. 1H, CHHCHj3); 2,5 (m, 1H, CHHCHj3); 4,1 (m, 3H,
CH,0, CHCI); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,9 Hz); 7,1 (d, 2H, Ar, J = 9,1 Hz); 7,5 (m, 2H, Ar);
7,6 (m, 1H, Ar); 8,2 (d, 2H, Ar).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz) & 11,5; 16,0; 24,5; 38,0; 64,8; 70,3; 115,4; 122,5; 128,5;
129,5; 130,1; 133,5; 144,8; 156,0; 165,4.

Massas (m/z): 334 (M™+ 2, 3%), 332 (M", 9%), 214 (3), 106 (17), 105 (100), 77 (51),
51 (17), 41 (16).

(2S,3S)-(+)-4-[1-(2-Cloro-3-metil)pentiloxi]fenol (5b).

Cl

HO— : : >—O\/_Y\

CH;

Em um baldo de 250 mL, adicionou-se benzoato de (2S,3S)-(+)-4-[1-(2-cloro-3-metil-
1-pentiloxi)fenila (1,34 g, 4 mmol), hidroxido de potassio (0,26 g, 4,8 mmol)
juntamente com uma mistura de etanol/agua (30 mL). A reacédo foi deixada sob refluxo
por 6 h. O etanol foi evaporado e o composto extraido com éter etilico (3x50 mL) e

lavado com agua (2x50 mL). Secou-se sob Na,SO,. O produto foi purificado por coluna
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cromatografica em acetato de etila e hexano (1:9) e o rendimento foi de 74%. [a] 5 = +
16,0 (1.0; CH.Cl,).

MM = 228,5 g/mol; Formula Molecular: Cy1,H;7CIO;; P.F. 60 °C; Rendimento: 74%
Rotacéo Especifica: + 16,0 (1, CH,Cl,).

RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 0,8 (t, 3H, CH3, J = 7,4 Hz); 0,9 (d, 3H, CHs, J = 6,8
Hz); 1,5 (m, 1H, CHHCHz); 1,9 (m, 1H, CHHCHa); 2,2 (m, 1H, CHCHg); 4,0 (m, 3H,
CH.CHCI); 5,1 (largo, 1H, OH); 6,7 (m, 4H, Ar).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz) & 11,5; 16,0; 24,5; 38,1; 65,2; 70,8; 116,0; 116,1; 150,0;
152,5.

I.V. vima/cm™ 3363; 2965; 2877; 1604; 1455; 1511; 1229 (nujol).

Massas (m/z): 230 (M*+ 2, 5%), 228(M*,15%), 123 (3), 110 (100), 93 (5), 81 (22), 65
(13), 55 (29), 41 (33).

4’-Hidroxi-4-bifenilcarboxilato de etila. **

O]
o )~
OEt

Colocou-se em uma baldo de 250 mL o alcool etilico (140 mL, 2,40 mol), o &cido 4-
hidroxi-4-bifenila (5g, 23 mmol) e o acido sulfurico (4,7 g, 48 mmol) deixando-se sob
refluxo por 10 h. Concentrou-se. O sélido cinza resultante foi recristalizado com alcool
etilico. O rendimento obtido foi quantitativo.

MM 242 g/mol; Férmula Molecular: C15H1403; P.F. 124-126 °C.

RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 1,4 (t, 3H, CHs, J = 7,0 Hz); 4,4 (g, 2H, CH,); 6,9 (d,
2H, Ar, J=9,0 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,1 Hz); 8,0 (d, 2H,
Ar, J = 8,1 Hz).

4’-(11-Hidroxiundeciloxi)-4-bifenilcarboxilato de etila.*!

HO/\(\/)g\COZEt

Colocou-se em um baldo o 4’-hidroxi-4-bifenilcarboxilato de etila (5,56 g, 23 mmol),
K2CO3 (4,83 g, 35 mmol) e 20 mL de CH3CN sob agitacéo e refluxo a uma temperatura
de 80°C. Ap6s 15 minutos, adicionou-se gota a gota o 11-bromo-1-undecanol (6,28 g,
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25 mmol) diluido em 20 mL de CH3CN. A reacdo foi acompanhada por TLC (CH.Cly),
e apos 72h observou-se o consumo do reagente. Concentrou-se. A extracdo foi feita com
éter etilico (3x50 mL), lavou-se com agua (2x50 mL). Concentrou-se e o solido branco
formado foi recristalizado em CH3;CN. Rendimento: 7,19 g (76%).

MM = 412 g/mol; Férmula Molecular: C,sH3604; Rendimento: 76%.

Acido 4’-(11-hidroxiundeciloxi)-4-bifenilcarboxilico (9).*

Em um baldo de 100 mL, foi adicionado o 4’-(11-hidroxiundeciloxi)-4-
bifenilcarboxilato de etila (7,82 g, 19 mmol), KOH (1,23 g, 22 mmol) dissolvidos em
50mL de H,O/EtOH em refluxo por 5h. Apds o refluxo, transferiu-se o material para
um béquer com gelo e acrescentou-se aos poucos HCI concentrado. Filtrou-se o sélido e
recristalizou-se em CH3CN. Rendimento: 98%

MM = 384 g/mol; Férmula Molecular: C»4H3,04; P.F. 180 °C; Rendimento: 98%.
I.V. vima/cm™ 3386; 2936; 2852; 1673; 1608; 1464; 1377; 1251; 1167.

Acido 4’-(11-acriloiloxiundeciloxi)bifenilcarboxilico (10).%

o)
\/U\O/\(\/)g\COZH

Em um bal&o de 100 mL acoplado a um aparelho de Dean-Stark colocou-se o0 &cido 4’-
(11-hidroxiundeciloxi)bifenilcarboxilico (9) (5,76 g, 15 mmol), acido acrilico (9,36 g,
130 mmol), benzeno (50 mL), pTSA (0,51 g, 3 mmol) e hidroguinona (0,55 g, 5 mmol).
A mistura foi refluxada até o término da reacdo, a qual foi acompanhada pelo volume de
agua recolhida. Apos, a solucdo foi filtrada ainda quente com papel pregueado e
concentrou-se 0 material no rotavapor. O solido foi dissolvido em 150 mL de éter etilico
e lavou-se com H,0 (3x100 mL), NaHCO; 5% (1x100 mL) e H,O (2x100 mL).
Colocou-se sal secante Na,SO,4 e novamente concentrou-se. O produto foi recristalizado
em isopropanol com rendimento de 62 % (4,09).

MM = 438 g/mol; Férmula Molecular: C,7H340s; P.F. 220 °C; Rendimento: 62%.
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RMN *H (CDCIy/DMSO, 200 MHz) § 1,4 (m, 14H, (CH2)7); 1,6 (m, 2H, CH,); 1,8 (m,
2H, CHy); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,1 (t, 2H, CH,0); 5,8 (m, 1H, CH=CH,); 6,1 (m, 1H,
CH=CH,); 6,4 (m, 1H, CH=CHy); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz): 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz): 8,1 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz).

RMN 3C (CDCls, 50 MHz) & 25.4; 255; 28,1; 28,7; 28,8; 28,9; 64,2; 67,2; 67,6
114.4; 125,7; 127,7; 128,1; 128,5; 129,8; 130,0; 131,6; 144,4; 158,8; 165,4; 167,9.

L.V. vimac/cm™ 3080-2700; 2929; 2853; 1718; 1685; 1605; 1464; 1250; 1177; 1037; 854;
772 (KBr).

(2S,3S)-(+)-4’-[11-(Acriloiloxi)undeciloxi]-4-bifenilcarboxilato de 4-[1-(2-cloro-3-

metil)pentanoiloxi]fenila (11).%

O
carvod Do Do
Cl

Colocou-se em um baldo de 100 mL o &cido 10 (0,38 g, 0,87 mmol), 4 (0,20 g, 0,87
mmol) e DMAP (0,01g, 0,087 mmol) em 15 mL de CH,Cl, anidro e destilado e, por
ultimo, adicionou-se N,N-diciclohexilcarbodiimida (0,19 g, 0,97 mmol). Deixou-se a
mistura reacional sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 h. Filtrou-se a vacuo a
parte sélida (uréia) e a fase organica foi concentrada. O produto foi purificado por
coluna cromatografica em silica gel utilizando-se como eluente hexano-éter etilico
(1:9). O produto obtido foi um sélido branco com um rendimento de 44%

MM = 662,5 g/mol; Formula Molecular: C3gH,;07Cl; Rendimento: 44%; [a] 2= + 2

(1,CH.CL,); Analise Elementar: experimental C 69,95%; H 7,40%; tedrico C 70,64%;
H 7,10%.

RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 1,0 (t, 3H, CHs3, J = 6,8 Hz); 1,1 (d, 3H, CH3, J = 6,6
Hz); 1,3 (m, 18H, (CH,)s ); 1,7 (m, 2H, CHHCH3); 2,2 (m, 1H, CHCHs); 4,0 (t, 2H,
CHy), J = 6,4 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 6,5 Hz); 4,4 (d, 1H, CHCI, J = 7 Hz); 5,8 (dd,
1H, CH=CHy, 3J.is = 10,2 Hz, 2J = 1,8 Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CH,, *J¢is = 10,4 Hz, Jans
= 17,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CHy, 3Jyans = 17,2 Hz, 2J= 1,8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J =9,2 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J =9,2 Hz); 7,6 ( d, 2H, Ar, J =8,8
Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz).
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RMN C (CDCl;, 50 MHz) & 10,9; 15,9; 25,0; 25,8; 26,0; 28,5; 29,2; 29,3; 29,4; 39,0;
62,5; 64,6; 68,0; 114,9; 122,0; 122,7; 126,5; 127,0; 128,3; 128,5; 130,4; 130,6; 131,7;
146,0; 147,6; 148,6; 159,5; 164,8; 166,3; 167,7.

V. v /om™ 2923; 2854; 1725; 1605; 1511; 1462; 1377; 1279; 1195; 1070; 963
(nujol).

(2S,3S)-(+)-4’-[11-(Acriloiloxi)undeciloxi]-4-bifenilcarboxilato de 4-[1-(2-cloro-3-
metil)pentiloxi]fenila (12).%*

ceotrod Dy-Oreor oy
Cl

O procedimento experimental para a sintese do monémero 12 foi 0 mesmo realizado
para a obtencdo do monomero 11.

MM = 648,5 g/mol; Férmula Molecular: C3gHsg06Cl; Rendimento: 65%; [a] 2= + 3
(1,CH,Cl,); Anélise Elementar: experimental C 71,85%; H 7,35%; tedrico C 72,16%;
H 7,55%.

RMN H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (t, 3H, CHs, J = 7,4 Hz); 1,0 (d, 3H, CHs, J = 6,6
Hz); 1,3 (m, 18H, (CH,)s ); 1,6 (m, 1H, CHHCHj); 1,8 (m, 1H, CHHCHs); 2,0 (m, 1H,
CHCHzy); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 6,3 Hz); 4,1 (m, 5H, CH,O, CHCI); 5,8 (dd, 1H,
CH=CHy,, *Jgs = 10,2 Hz, 2J = 1,8 Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CHy, *Jiis = 10,4 Hz, *Jyans =
17,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,, *Jyrans = 17,2 Hz, 2J= 1,8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 9,0
Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,1 (d, 2H, Ar, J = 9,2 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz).

RMN C (CDCl3, 50 MHz) 6 11,5; 16,0; 24,4; 25,9; 26,0; 28,6; 29,2; 29,3; 29,4; 29,7;
38,0; 64,7; 64,9; 68,1; 70,2; 114,9; 115,3; 115,5; 122,6; 126,5; 127,4; 128,2; 128,3;
128,5; 130,4; 130,6; 131,8; 144,8; 145,8; 155,9; 159,5; 165,4; 166,3.

V. vmaJom™ 2923; 2859; 1729; 1607; 1511; 1462; 1377; 1259; 1192; 1165; 1057;
795; 716 (nujol).
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Homopolimeros (13a e 13b).*

-
-

R = (2S,3S)-2-cloro-3-metil-1-pentanoila
(2S,3S)-2-cloro-3-metil-1-pentila

Os homopolimeros 13a e 13b obtidos através de reacGes de polimerizagdes, as quais
foram realizadas em tolueno a 65 °C, usando como iniciador 2,2 -azobisisobutiro-nitrila
AIBN (5%). As conversdes foram de aproximadamente 50%. Todas as reagdes foram
refluxadas por 72h e apoOs resfriadas, precipitadas em metanol gelado. Os
homopolimeros foram re-precipitados em metanol gelado e secos a vacuo. A purificagdo
dos homopolimeros foram acompanhadas por *H RMN, onde pode-se visualizar a
auséncia de prétons olefinicos da terminacdo acrilato e o alargamento dos sinais. Os
homopolimeros foram caracterizados por analises de DSC e GPC. Os dados estdo

tabulados na Tabela 8.

Tabela 8. Dados comparativos dos homopolimeros 13a e 13b.

Polimero Mn Mw PD GP [a] 2
13a 3.199 4601 1,43 5 +3
13b 5.855 7163 1,22 9 +5

Mn: g.mol™*; GP: grau de polimerizacao; rotacéo especifica: 1.0 g /100 mL CH,Cl,.
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4.2. Parte Experimental dos Bifenois [1,2]

(2S,3S)-(+)-4-[1-(2-cloro-3-metil)pentanoiloxi]bifenol (15).%*

Cl

Em um baldo de 50 mL foi colocado 4,4’-bifenol (0,29 g, 1,56 mmol), o &cido 2 (0,23 g,
1,56 mmol) e DMAP (0,13 g, 1,10 mmol) em 10 mL de THF anidro e destilado e, por
ultimo, adicionou-se o DCC (0,47 g, 2,3 mmol). Deixou-se a reacdo sob agitacdo a
temperatura ambiente por 48 h. Filtrou-se o solido formado e o produto foi
impreguinado com silica e purificado por coluna cromatogréafica em silica gel e como
eluente acetato de etila e hexano (1:9). O produto obtido foi um sélido amarelo claro
com um rendimento de 48 %.

MM = 318,5 g/mol; Férmula Molecular: C;3H1903Cl; Rendimento: 48 %; Rotacao
Especifica: [a] 2 = +8 (1,0; CH,Cly).

RMN *H (CDCl3, 200 MHz) § 0,9 (t, 3H, CHa), 1,1 (d, 3H, CH3, J = 6,6 Hz); 1,4 (m,
1H, CHHCHj3), 1,8 (m, 1H, CHHCHg); 2,2 (m, 1H, CHCH3); 4,4 (d, 1H, CHCI, J =7,2
Hz); 7,2(d, 4H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,6 (d, 4H, Ar, J = 8,4 Hz).

RMN *C (CDCl;, 50MHz) & 10,9; 15,9; 25,1; 39,0; 62,6; 121,5; 128,2; 128,5; 138,3;
149,8; 167,9.

4-(11-hidroxiundeciloxi)benzoato de metila (17).

Ho/\M;\o—Q—COZMe

Colocou-se em um bal&o p-hidroxibenzoato de metila (1,52 g, 10 mmol), K,CO3 (2,1 g,
15 mmol) e 10 mL de CH3CN sob agitacdo e refluxo a uma temperatura de 80°C. Apds
15 minutos adicionou-se gota a gota o 11-bromo-1-undecanol (2,76 g, 11 mmol). A
reacdo foi acompanhada por TLC (CH.CI,) e ap6s 72h observou-se o consumo do
reagente. Concentrou-se. A extracdo foi feita com éter etilico (3x50 mL), lavou-se com
agua (2x50 mL). Concentrou-se e o sélido branco formado foi recristalizado em
CH3CN. Rend: 3,22 g (76%).
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MM = 322 g/mol; Férmula Molecular: C19H3004; Rendimento: 76%; P.F. 83 °C.
RMN 'H (CDCls, 200MHz) & 1,4 (m, 16H, (CHy)s); 1,8 (m, 2H, CH,0); 3,6 (t, 2H,
CH,0); 3,8 (s,3H, CHs); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8Hz); 7,8
(d, 2H, Ar, J = 8,8Hz).

1.V. vmsc/om™ 3303; 2936; 2852; 1725; 1609; 1510; 851; 766; (nujol).

Acido 4-(11-hidroxiundeciloxi)benzéico (18).*

HO/\MQ/\O—QCOZH

Em um baldo de 250 mL, foi adicionado o 4-(11-hidroxiundeciloxi) benzoato de metila
(2,45 g, 76 mmol), NaOH (0,4 g, 95 mmol) em um volume de 50mL de H,O/EtOH em
refluxo por 5h. Apds o refluxo transferiu-se o material para um béquer com gelo e
acrescentou-se aos poucos HCI concentrado. Filtrou-se o sélido e recristalizou-se em
CH3CN. Rendimento: 13 g (85%).

MM = 308 g/mol; Férmula Molecular: C1gH,50,4; Rendimento: 85%; P.F. 108 °C.
RMN 'H (CDCls, 200MHz) & 1,4 (m, 16H, (CH,)s); 1,8 (m, 2H, CH,0); 3,5 (t, 2H,
CH,0H); 4,1 (m, 2H, CH,0Ar); 4,1 (m, OH, largo); 6,9 (d, 2H, Ar); 7,9 (d, 2H, Ar).
I.V. vima/cm™ 3386; 2936; 2852; 1673; 1608; 1464; 1377; 1251; 1167.

Acido 4’-[(4-propenoiloxi)undeciloxi]benzéico (19).*

A coz/\Mg/\o—@—cozH

Em um baldo acoplado a um aparelho de Dean-Stark foi colocado o acido 4-(11-
hidroxiundeciloxi)benzéico (2,24 g, 7.22 mmol), &cido acrilico (4,55 g, 63 mmol),
benzeno (70 mL), pTSA (3,75 g, 35 mmol) e hidroquinona (3,81 g, 19 mmol). A
mistura foi refluxada até o término da reacdo a qual foi acompanhada pelo volume de
agua recolhida. Apos, a solucdo foi filtrada ainda quente com papel pregueado e
concentrou-se 0 material no rotavapor. O solido foi dissolvido em 150 mL de éter etilico
e lavou-se com H,0 (3x100 mL), NaHCO; 5% (1x100 mL) e H,O (2x100 mL).
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Colocou-se sal secante Na,SO,4 e novamente concentrou-se. O produto foi recristalizado
em isopropanol com rendimento de 92%.

MM = 362 g/mol; Férmula Molecular: C21H300s; Rendimento: 92%; P.F. 94 °C.
RMN *H (CDCl3, 200 MHz) & 1,3 (m, 14H, CH,)7); 1,7 (m, 4H, CH,); 4,1 (m, 4H,
CH0); 5,8 (dd, 1H, CH=CHy); 6,1 (dd, 1H, CH=CHy); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,); 6,9 (d,
2H, J=9,0 Hz, Ar); 8,0 (d, 2H, J=8.8 Hz Ar).

I.V. vmax/cm™ 3080-2700; 2929; 2853; 1718; 1685; 1605; 1464; 1250; 1177; 1037;
854; 772 (nujol).

(2S,3S)-(+)-4’-[11-(Acriloiloxi)undeciloxi]-4-fenilcarboxilato  de  4-[1-(2-cloro-3-
metil) pentanoiloxi]bifenila (20).%

O
Cl

O procedimento para a sintese deste mondmero foi realizada através de uma reacéo de
esterificacdo. Esta reacéo ja foi descrita anteriormente para os mondmeros 13 e 16.

MM = 662,5 g/mol; Férmula Molecular: C3H;70,Cl; Rendimento: 30 %; Rotacao
Optica: [a]? = + 3 (1,CH,Cly); Analise Elementar: experimental C 69,62 %; H 7,20
%; teorico C 70,64 %; H 7,09 %.

RMN *H (CDCls, 300 MHz) & 1,0 (t, 3H, CHs, J = 6,9 Hz); 1,1 (d, 3H, CH3, J = 6,3
Hz); 1,4 ((m, 18H, (CH,)e); 1,6 (m, 1H, CHHCHj3); 1,8 (m, 1H, CHHCHg3); 2,2 (m, 1H,
CHCHs); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 6,9 Hz); 4,4 (d, 1H,
CHCI, J = 6,9 Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *J¢s = 10,5 Hz, %3 = 1,8 Hz); 6,1 (dd, 1H,
CH=CHy, %J¢is = 10,5 Hz, *Jyans = 17,5 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH2, Jyans = 17,1 Hz, 2=
1,8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J =9,3 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J =7,0 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar,J=7,0
Hz); 7,6 (d, 4H, Ar, J = 8,1 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz).

RMN *C (CDCls, 75MHz) & 10,8; 15,9; 25,1; 25,9; 26,0; 28,6; 29,1; 29,2; 29,3; 29,4;
29,5; 39,0; 62,6; 64,7; 68,3; 114,3; 121,4; 121,5; 122,2; 128,1; 128,3; 128,631; 130,4;
132,3; 137,8; 138,7; 149,8; 150,6; 163,6; 164,9; 166,4; 168,0.
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Homopolimero (21).

-
-
-

//OIO/\M/Q\ OO— co2 oi&)\/

O procedimento de sintese a ser utilizado serd 0 mesmo dos homopolimeros 17a e 17b.
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4.3. Parte Experimental das Oximas Poliméricas

4-(11-Hidroxiundeciloxi)benzaldeido (23).*°

0
HO%O—@—(
H

A reacdo foi realizada em baldo de 250 mL de 3 bocas onde foi colocado 4-
hidroxibenzaldeido (10,0 g, 82 mmol), K,CO3 (17,2 g, 123 mmol) e 80 mL de CH3;CN
sob agitacdo e refluxo a uma temperatura de 80 °C. Apo6s 15 minutos, adicionou-se gota
a gota 0 11-bromo-1-undecanol (22,6 g, 90 mmol). A reacao foi acompanhada por TLC
(CH,CL,) e ap6s 72h observou-se o consumo do reagente. Concentrou-se. A extracao
foi feita com éter etilico (3x50 mL), lavou-se com agua (2x50 mL). Concentrou-se e 0
solido bege formado foi recristalizado em CH3;CN. Rendimento: 18,9 g (79 %). P.f. 62
°C.

MM = 292 g/mol; Férmula Molecular: C,gH2503; P.F. 62 °C; Rendimento: 79%.
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 1,3 (m, 16H, (CHy)s); 1,8 (m, 2H, CH,CH,0); 3,6 (t,
2H, CH,0, J = 6,4 Hz); 4,0 (t, 2H, CH;0, J = 6,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,8
(d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 9,8 (s, 1H, CHO).

RMN C (CDCls, 50 MHz) & 25,6; 25,8; 28,9; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 32,7; 62,8; 68,3;
114,6; 129,5; 131,9; 164,1; 190,8.

I.V. vmagcm™: 3463; 2933; 2855; 1674; 1600; 1572; 1460; 1376; 1258; 1221; 1167;
1042; 1023; 829; 712; (nujol).

4-(11-Hidroxiundeciloxi)benzaldeido oxima (24).%4

—OH
HOAV);\O—Q—/{
H

Em um baldo de 100 mL de uma boca equipado com um condensador de refluxo
colocou-se o correspondente aldeido(5,00 g, 17 mmol), cloridrato de hidroxilamina
(3,54 g, 51 mmol), 40 mL de etanol, deixou-se agitando por 10 minutos, apds

adicionou-se acetato de sédio (5,57 g, 68 mmol) dissolvidos em agua (20 mL). A
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mistura foi aquecida por 40 minutos na temperatura de refluxo. Apos este tempo
colocou-se na geladeira — ocorreu a formacao de cristais brancos. O solido foi filtrado,
seco.

MM = 307 g/mol; Férmula Molecular: C1gH29NO3; P.F. 82-85 °C; Rendimento: 90 %
RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 1,3 (m, 16H, (CH.)s); 1,7 (m, 2H, CH,CH,0); 2,0 (s,
1H, OH); 3,6 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 3,9 (t, 2H, CH;0, J = 6,6 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar,
J=8,8Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 8,0 (s, 1H, CHO).

RMN C (CDCl3, 50 MHz) & 25,6; 25,8; 29,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 32,6; 62,5; 67,9;
114,4; 124,9; 128,0; 148,9; 160,1.

I.V. Vmaxcm™ : 3375; 2921; 2851; 1677; 1603; 1511; 1460; 1376; 1304; 1256; 1169;
1112; 1046; 875; 832; 717; 668; (nujol).

11-{4-[5-(4’-Bromofenil)-4-5-dihidroxisoxazol-3-il][fenoxi}undecan-1-ol (26a).3°*

Em um baldo de 100 mL equipado com um condensador de refluxo sob agitacdo
constante foi colocado cloroformio ( 20 mL), bromoestireno (1,77 g, 9,7 mmol), N-
bromosuccinimida ( 1,42 g, 10 mmol) e a piridina (1,17 mL, 14 mmol) a 0°C e sob
atmosfera de argonio. A solucdo de 4-(11-hidroxiundeciloxi)benzaldeido oxima (3g, 8,7
mmol) dissolvida em cloroférmio foi adicionada gota a gota por 15 min a pés a adicéo a
reacdo foi entdo aquecida a T.A. por 4 horas. Ao término lavou-se com HCI 1M (3x30
mL), NaHCO3 (1x20 mL), H,O (1x20 mL) e salmora (1x20 mL). Secou-se sob Na,SOj.
Concentrou-se. O produto foi recristalizado em etanol.

MM = 487 g/mol; Férmula Molecular: CsH3,BrNO3; Rendimento: 53%; P.F. 120 °C
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 1,5 (m, 16H, (CH,)s); 1,8 (m, 2H, CH,CH,0): 3,6 (t,
2H, CH,0, J = 6,4 Hz); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,6 Hz; *J.is = 8,0 Hz); 3,7 (dd, 1H,
CHHCH, 2J = 16,6 Hz; Jyans = 10,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH.0, J = 6,6 Hz); 5,6 (dd, 1H,
CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz, %J¢is = 8,0 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J =
8,6 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz).
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RMN **C (CDCls, 50 MHz) & 25,6; 25,7; 28,8; 29,1; 29,2; 32,6; 39,8; 43,2; 62,3; 67,9;
81,2; 114,4; 121,1; 127,3; 128,0; 131,5; 139,9; 155,5; 160,5.

I.V. VmawCm™ : 3339; 2922; 2852; 1609; 1594; 1515; 1460; 1376; 1307; 1251; 1179;
1111; 1063; 1048; 1011; 912; 875; 720; (nujol).

11-{4-[5-(4’-Clorofenil)-4-5-dihidroxisoxazol-3-il]fenoxi}undecan-1-ol (26b).***

O procedimento experimental, a reacdo de ciclizagdo, foi a mesma utilizada pelo
composto 26a.

MM=443,5 g/mol; Formula Molecular: C;sH3,CINO3; Rendimento: 50%; P.F. 110°C
RMN 'H (CDCls, 300 MHz) & 1,4 (m, 18H, (CH2)e); 3,2 (dd, 1H, CHHCH, % = 16,5
Hz, *Js = 8,1 Hz); 3,6 (t, 2H, CH0, J = 6,6 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, % = 16,5 Hz,
3Jurans = 10,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 5,6 (dd, 1H, CHHCH, *Jans = 10,8 Hz,
3Jeis = 8,1 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz); 7,3 (s, 4H, Ar); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz).
RMN 3C (CDCls5, 50 MHz) § 25,7; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 32,7; 43,5; 63,0;
68,1; 81,4; 114,6; 114,8; 121,4; 127,2; 128,2; 128,8; 129,1; 129,2; 155,6; 160,7.

V. vmagem™: 3353; 2922: 2852; 1650; 1642; 1607; 1536; 1462; 1376; 1250; 1181;
1100; 1064; 1051; 1016; 874; 829; 722; (nujol).

11-{4-[5-(4’-Metilfenil)-4-5-dihidroxisoxazol-3-il]fenoxi}undecan-1-ol (26c).3*

CHs

O procedimento experimental foi 0 mesmo utilizado para o composto 26a.

MM=423 g/mol; Férmula Molecular: C,7H3;NO3; Rendimento: 45% P.F.108-110 °C
RMN *H (CDCl3, 300 MHz) 6 1,4 (m, 18H, (CH>)e); 2,3 (s, 3H, CHsAr); 3,3 (dd, 1H,
CHHCH, 2J = 16,5 Hz, %J¢s = 8,4 Hz); 3,6 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 3,7 (dd, 1H,
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CHHCH, %) = 16,4 Hz, *Jyans = 10,9 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 5,6 (dd, 1H,
CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz; %J¢is = 8,4 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,7 Hz); 7,1 (d, 2H, Ar, J
= 8,1 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,1 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,7 Hz).

RMN C (CDCls, 50 MHz) & 21,1; 25,7; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 32,7; 43,3;
62,9; 68,0; 82,2; 114,6; 121,7; 125,8; 128,1; 129,3; 137,8; 137,9; 155,7; 160,6.

I.V. VmawCM™ : 3356; 2922; 2852; 1677; 1603; 1547; 1513; 1461; 1376; 1303; 1254;
1168; 874; 830; 811; 720; (nujol).

Acrilato  de 11-{4-[5-(4’-bromofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenoxi}undecila
(27a).%

Em um baldo aclopado a um aparelho de Dean-Stark foi colocado o 11-{4-[5-(4-
bromofenil)-4-5-dihidroxisoxazol-3-il]fenoxi}1-undecanol (1,50 g, 3 mmol), acido
acrilico (1,89 g, 26 mmol), benzeno (35 mL), pTSA (0,12 g, 0,7 mmol) e hidroquinona
(0,13 g, 1,1 mmol). A mistura foi refluxada até o término da reacdo a qual foi
acompanhada pelo volume de &gua recolhida. Apds, a solucéo foi filtrada ainda quente
com papel pregueado e concentrou-se o material no rotavapor. O solido foi dissolvido
em 150 mL de éter etilico e lavou-se com H,0 (3x100 mL), NaHCO3 5% (1x100 mL) e
H.O (2x100 mL). Colocou-se sal secante Na,SO, e novamente concentrou-se. O
produto foi recristalizado em isopropanol.

MM =541 g/mol; Férmula Molecular: C,9H3BrNO,; Rendimento: 56 %; P.F. 56 °C

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 1,3 (m, 14H, (CH.);); 1,6 (m, 2H, CH,CH,CH,0); 1,8
(m, 2H, CH,CH,CH,0); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, 2J =16,5 Hz, *J.is = 8,0 Hz); 3,7 (dd, 1H,
CHHCH, 2J = 16,6 Hz, 3Jyans = 11,0 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,4 Hz); 4,1 (t, 2H,
CH,0, J = 6,8 Hz); 5,6 (dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 11,0 Hz, 3J¢is = 8,0 Hz); 5,8 (dd, 1H,
CH=CH,, 2 = 1,8 Hz, ). = 10,3 Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CH,, *Jyans = 17,4 Hz, 3J;s =
10,3 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CHy, *Jyans = 17,4 Hz, 2J = 1,8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz).
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RMN *3C (CDCls, 50 MHz) & 25,8; 25,9; 28,5; 29,0; 29,1; 29,2; 29,4; 43,4; 64,6; 68,0;
81,4;114,6; 121,3; 121,9; 127,5; 128,2; 128,5; 130,3; 131,7; 140,1; 155,6; 160,7; 166,2.
LV. vimagem™: 2922; 2852; 1723; 1607; 1513; 1460; 1376; 1296; 1252; 1195; 961; 910;
874; 820; 722; (nujol).

Acrilato de 11-{4- [5-(4’-clorofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenoxi}undecila (27b).*®

O procedimento realizado foi 0 mesmo utilizado para se obter o composto 27a.

MM = 497,5 g/mol; Rendimento: 60%; Férmula Molecular: Cy9HzsCINOy;

P.F. 52-54 °C

Analise Elementar: experimental C 69,31%, H 7,22%, N 2,53%; tetrico C 69,94%, H
7,23 %, N 2,81%.

RMN 'H (CDCls, 300 MHz) & 1,3 (m, 14H, (CH>)7); 1,6 (m, 4H, (CH,),); 3,3 (dd, 1H,
CHHCH, 2J = 16,8 Hz, *Jgs = 8,1 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, %J = 16,5 Hz, 3Jyans = 11
Hz); 3,9 (t, 2H, CH;0, J = 6,6 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 5,6 (dd, 1H,
CHHCH, Jyans = 10,5 Hz, *Jgis = 8,1 Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, 3J¢is = 10,5 Hz, 23 = 1,5
Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CH2, 3Jyans = 17,1 Hz, *Jsis = 10,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,,
3rans = 17,1 Hz, 2 = 1,4 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz); 7,3 (s, 4H, Ar); 7,6 (d, 2H,
Ar, J =9,0 Hz).

RMN *3C (CDCls, 75 MHz) § 25,8; 25,9; 28,5; 29,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 43,4; 64,6;
68,0; 81,4; 114,6; 121,4; 127,2; 128,2; 128,6; 128,8; 130,4; 133,8; 139,6; 155,6; 160,7;
166,3.

V. Vmayem™ 2952; 2852; 1722; 1607; 1460; 1376; 1300; 1253; 1196; 1042; 1014;
992; 907; 874; 826; 719.
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Acrilato de 11-{4- [5-(4’-metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenoxi}undecila (27c).*

Z>C0;5 5

CHs

O procedimento experimental foi 0 mesmo realizado pelo composto 27a.

MM = 477 g/mol; Rendimento: 45%; Formula Molecular: C3gH3zgNOy; P.F. 60 °C.
RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 1,3 (m, 14H, (CH2)7); 1,7 (m, 4H, (CH,)2); 2,3 (s, 3H,
CH3Ar); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, %J = 16,6 Hz, *J.s = 8,6 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, 2J =
16,6 Hz, 3Jyrans = 10,8 Hz); 3,9 (t, 2H, CH,0, J = 6,4 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0, J = 6,8 Hz);
5,6 (dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 10,6 Hz, *Jgis = 8,8 Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *Jgis = 10,2
Hz, 2J = 1,8 Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CHy, 3Jirans = 17,4 Hz, *Jgs = 10,2 Hz); 6,4 (dd, 1H,
CH=CH,, *Jyans = 17,4 Hz, 2J = 1,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,1 (d, 2H, Ar, J =
7,8 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J =8,0 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz).

RMN *3C (CDCls, 50 MHz) & 21,1; 25,8; 25,9; 28,5; 29,1; 29,2; 29,3; 29,4; 43,3; 64,6;
68,0; 82,2; 114,5; 121,7; 125,8; 128,1; 128,5; 129,3; 130,4; 137,8; 137,9; 155,7; 160,5;
166,2.

V. vmagem™: 2922; 2852; 1723; 1607; 1517; 1460; 1376; 1303; 1252; 1195; 1040;
993; 894; 875; 839; 807; 719 (nujol).

Sintese dos Homopolimeros 28a-c.*

Os homopolimeros foram obtidos atraveés da reacdo de polimerizacdo, a qual foi
realizada em tolueno a 65 °C, usando como iniciador 2,2 -azobisisobutironitrila (AIBN)
(5%).A reacdo foi refluxada por 72h e ap0s resfriada e o polimero foi precipitado em
metanol gelado. Os homopolimeros foram re-precipitados em metanol gelado e seco a

vécuo. A purificacéo foi acompanhada por *H RMN, onde pode-se visualisar a auséncia
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de protons olefinicos da terminacdo acrilato, bem como alargamento dos sinais. Os

homopolimeros foram caracterizados por analises de DSC e GPC. A conversao foi de
60-70 %. Os dados estdo tabulados na Tabela 12.

Tabela 12: Dados comparativos dos homopolimeros 28a-c

Homopolimero Mn Mw PD GP
28al 4059 5967 1,47 7,50
28a2 8804 13604 1,54 16,27
28b 5517 6869 1,24 11,08

28c 4033 5623 1,39 8,45

Mn: g.mol™; GP: grau de polimerizagdo; PD: polidispersdo
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4.4. Parte Experimental Isoxazolinas N@o Polimeéricas

Sintese dos aldeidos (29a-d).*
0
O
H
Onde, R = C7H3s, CgH17, CoHug, C1oH21

Os aldeidos foram sintetizados de acordo com o procedimento experimental do

composto 23, utilizando-se o0s agentes alquilantes correspondentes.

4-Heptiloxibenzaldeido (29a).

MM = 220 g/mol; Formula Molecular: C14H2005; P.eb: 139 °C; Rendimento: 59%.
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (m, 3H, CHs); 1,4 (m, 8H, (CH.)4); 1,8 (m, 2H,
CH,CHy); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J =
8,8 Hz); 9,8 (s, 1H, CHO).

RMN C (CDCls, 50 MHz) & 14,0; 22,5; 25,8; 28,8 28,9; 31,6; 68,3; 114,6; 116,1;
132,0; 132,3; 191,0.

4-Octiloxibenzaldeido (29b)

MM = 234 g/mol; Férmula Molecular: C15H2,0,; P. eb: 158 °C; Rendimento: 72%.
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) § 0,9 (m, 3H, CHs); 1,4 (m, 10H, (CH.)s); 1,8 (m, 2H,
CH,CHy); 4,0 (t, 2H, CH,, J = 6,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J =
8,8 Hz); 9,8 (s, 1H, CHO).

RMN ®C (CDCls, 50 MHz) § 14,0; 22,6; 25,8; 28,9; 29,1; 29,2; 31,7; 68,3; 114,6;
116,0; 132,0; 132,3; 191,0.

4-Noniloxibenzaldeido (29c)

MM = 248 g/mol; Férmula Molecular: C1H240;; P. eb: 170 °C; Rendimento: 42%.
RMN H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 m, 3H, CHs); 1,4 (m, 12H, (CHo)e); 1,8 (m, 2H,
CH,CH;0); 4,0 (t, 3H, CH;0, J = 6,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J
= 8,4 Hz); 9,8 (s, 1H, CHO).

RMN *3C (CDCls, 50 MHz) & 14,0; 22,6; 25,8; 28,9; 29,1; 29,3; 29,4; 31,8; 68,4;
114,7; 116,0; 132,0; 132,3; 191,0.
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4-Deciloxibenzaldeido (29d)

MM = 262 g/mol; Férmula Molecular: C17;H260;; P. Eb.: 184-191 °C; Rendimento:
59%

RMN *H (CDCl3, 200 MHz) 6 0,9 (m, 3H, CHs); 1,4 (m, 12H, (CH,)e); 1,8 (m, 2H,
CH,CH0); 4,0 (t, 3H, CH,0, J = 6,6 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J
= 8,4 Hz); 9,8 (s, 1H, CHO).

RMN *3C (CDCls, 50 MHz) & 14,0; 22,6; 25,8; 28,9; 29,1; 29,3 29,4; 29,6; 31,8; 68,4;
114,7; 116,0; 132,0; 132,3; 191,0.

Tabela 14. Rendimentos e Temperaturas de Ebulicdo dos compostos 29a-d

Amostras Rendimento (%) PE*(°C)
29a 59 139
29b 72 158
29c 42° 169-171
29d 59 184-191

*Presséo reduzida 0,5mmHg. a. decomposicéo durante a destilagdo

As aldoximas foram todas preparadas segundo o procedimento experimental

descrito para o composto 4-deciloxibenzaldeido oxima (30d).3%%?

N—OH
R
C H
Onde, R = C7H;5, CgHi7, CoHag, CioHas

Em um baldo de 100 mL de uma boca equipado com um condensador de refluxo
colocou-se o correspondente aldeido(2,30 g, 8,7 mmol), cloridrato de hidroxilamina (
1,81 g, 26 mmol), 23 mL de etanol, deixou-se agitando por 10 minutos, apds adicionou-
se acetato de sodio (2,85 g, 34 mmol) dissolvidos em &gua (10 mL). A mistura foi
aquecida por 40 minutos na temperatura de refluxo. Apds este tempo colocou-se na
geladeira — ocorreu a formacdo de cristais brancos, os quais foram filtrados e secos em

dessecador.
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4-Heptiloxibenzaldeido oxima (30a)

MM = 235 g/mol; Férmula Molecular: C14H21NO,; P.F. 57 °C; Rendimento: 44 %
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (t, 3H, CHs, J = 10,8 Hz); 1,3 (m, 8H, (CH.),); 1,8
(t, 2H, CH,CH,0, J = 7,0 Hz), 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8
Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 8,09 (s, 1H, CHO).

RMN *C (CDCls, 75 MHz) § 14,0; 22,5; 25,9; 29,0; 29,1; 31,7; 68,0; 114,2; 114,7;
124,2; 128,5; 132,9; 149,9; 160,6.

LV. vmawcm': 2922; 2857; 1602; 1458; 1372; 1248, 943 (nujol)

4-Octiloxibenzaldeido oxima (30b)

MM = 249 g/mol; Férmula Molecular: Cy5H,30,N; P.F. 82 °C; Rendimento: 87 %
RMN H (CDCl3, 200 MHz) § 0,9 (t, 3H, CHs, J = 6,5 Hz); 1,3 (m, 10H, (CH.)s); 1,8 (
t, 2H, CH.CH,0, J = 7,0 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz);
7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz), 8,0 (s, 1H, CHO).

RMN ®C (CDCls, 75 MHz) § 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,7; 68,0; 114,2;
114,7; 124,2; 128,4; 132,9; 146,3; 149,9; 160,6.

1.V. Vmayem't: 2923; 2857; 1602; 1459; 1374; 1242; 1174; 942 (nujol).

4-Noniloxibenzaldeido oxima (30c)

MM = 263 g/mol; Férmula Molecular: C1sH250;N; P.F. 75 °C; Rendimento: 72 %
RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (t, 3H, CHs, J = 6,2 Hz); 1,3 (m, 12H, (CH,)e); 1,8
(t,2H, CH,CH,0, J = 7,0 Hz); 4,0 (t, 2H, CH;0, J = 6,4 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,6
Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 8,1 (s, 1H, CHO).

RMN *C (CDCls, 75 MHz) & 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5; 31,8; 68,0;
114,2; 114,7; 124,2; 128,5; 132,9; 149,8; 160,6.

I.V. Vmaxcm™: 2922; 2853; 1602; 1459; 1378; 1242; 1167; 944; 830 (nujol).

4-Deciloxibenzaldeido oxima (30d)

MM = 277 g/mol; Rendimento: 67%; Formula Molecular: C17H,;0,N; P.F. 55 °C;
RMN 'H (CDCl3, 200 MHz) 6 0,9 (t, 3H, CH3, J = 6,5 Hz); 1,3 (m, 14H, (CHy);); 1,7
(t, 2H, CH,CH,0); 4,0 (t, 2H, CH,0), J = 6,5 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,5 (d,
2H, Ar, J = 8,6 Hz); 8,0 (s, 1H, CHO).
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RMN ¥C (CDCl;, 75 MHz) & 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 31,8; 68,0;
114,2; 114,7; 123,2; 124,2; 128,4; 132,9; 146,2; 149,9; 160,6.
I.V. Vmaxcm™: 2967; 2845; 1606; 1573; 1463; 1377; 1252; 1172; 950; 825; 717 (nujol).

As isoxazolinas foram preparadas segundo o procedimento abaixo:>**?

Onde, R = C;His, CgHy7, CoHig, CioH2

Em um baldo de 25 mL equipado com um condensador de refluxo sob agitacdo
constante foi colocado cloroférmio (4 mL), bromoestireno (0,36 g, 2 mmol), NCS ( 0,30
g, 2 mmol) e a piridina (0,27 mL, 3 mmol) a 0°C e sob atmosfera de argénio. A oxima
30d ( 0,49 g, 1,7 mmol) dissolvida em cloroférmio foi adicionada gota a gota por 15
min a pds a adicdo a reacdo foi entdo aquecida a temperatura ambiente por 4 horas. Ao
término lavou-se com HCI 1M (3x20 mL), NaHCO;3 (1x15 mL), H,O (1x15 mL) e
salmora (1x15 mL). Secou-se sob Na,SO,4. Concentrou-se. O produto foi recristalizado

em etanol. Na tabela 16 encontram-se os dados dos isoxazolinas 31a-e.

Tabela 16. Rendimento e Ponto de Fusdo das Isoxazolinas 31a-d

Amostras Rendimento (%) PF(°C)
3la 31° 115
31b 23? 112
31c 62 110
31d 66 108
3le 60 92-94

a. recuperacéo na dgua-mae

5-(4-Bromofenil)-3-(4’-heptiloxifenil)-4-5-dihidroisoxazole (31a)

MM = 416 g/mol; Rendimento: 31%; Formula Molecular: C,;Hzs BrNO,; P.F. 115
°C

RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (t, 3H, CH3, J = 6,4 Hz); 1,3 (m, 8H, (CH.).); 1,8
(m, 2H,CH,CH.0; 3,2 (dd, 1H, CHHCH, %J = 16,6 Hz, *J4s = 8 Hz); 3,7 (dd,1H,
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CHHCH, 2J = 16,6 Hz, *Jyans = 10,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 5,64 (dd, 1H,
CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz, J.is = 8 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J =
8,2 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz).

RMN *¥C (CDCls, 50 MHz) & 14,0; 22,6; 25,9; 29,0; 29,1; 31,7; 43,4; 68,1; 81,4;
114,6; 121,4; 121,9; 127,5; 128,2; 131,7; 140,1; 155,6; 160,7.

LV. Vimaxem™: 2922; 2853; 1607; 1514; 1459; 1376; 1253; 1179; 1041; 1011; 835; 815;
714; 662 (nujol).

5-(4-Bromofenil)-3-(4’-octiloxifenil)-4-5-dihidroisoxazole (31b)

MM = 430 g/mol; Formula Molecular: CyHys BrNO,; Rendimento: 23%; P.F.
112°C;

RMN 'H (CDCls, 200 MHz) & 0,9 (t, 3H, CHs, J = 6,4 Hz); 1,3 (m,10H, (CH>)s); 1,8
(m, 2H, CH,CH,0); 3,2 (dd, 1H, CHHCH, % = 16,6 Hz, *Js = 8,0 Hz); 3,7 (dd, 1H,
CHHCH, 2J = 16,4 Hz, 3Jyans = 10,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH0, J = 6,6 Hz); 5,6 (dd, 1H,
CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz, 3J¢is = 8,0); 6,90 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J =
8,4 Hz); 7,5 (d,2H, Ar,J=8,4 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz).

RMN *C (CDCls, 50 MHz) & 14,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,8; 43,4; 68,1; 81,4;
114,6; 121,4; 121,9; 127,5; 128,2; 131,8; 140,2; 155,6; 160,7.

I.V. VmayCcm™: 2922; 2853; 1608; 1515; 1460; 1376; 1255; 1179; 1011; 895; 818; 721
(nujol).

5-(4-Bromofenil)-3-(4’-noniloxifenil)-4-5-dihidroisoxazole (31c)

MM = 444 g/mol; Formula Molecular: C,4H3BrNO,; Rendimento: 62%; P.F. 110
°oC

RMN *H (CDCls, 200 MHz) & 0,8 (t, 3H, CHs, J = 6,2 Hz); 1,2 (m, 12H, (CH,)e); 1,7
(m, 2H, CH,CH,0); 3,2 (dd, 1H, CHHCH, % = 16,6 Hz, *Js = 7,8 Hz); 3,6 (dd, 1H,
CHHCH, 2J = 16,4 Hz, *Jyans = 10,7 Hz); 5,5 (dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz, *Jgis =
8,0 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,6
Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz).

RMN C (CDCls, 50 MHz) & 14,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,4; 29,5; 31,86; 43,4;
68,1; 81,4; 114,6; 121,4; 121,9; 127,5; 128,2; 131,8; 140,2; 155,6; 160,7.

I.V. vmasCm™t: 2022; 2852; 1609; 1515; 1461; 1376; 1298; 1256; 1179; 1076; 1042;
1013; 894; 834; 724 (nujol).
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5-(4-Bromofenil)-3-(4’-deciloxifenil)-4-5-dihidroisoxazole (31d).

MM = 458 g/mol; Férmula Molecular: C2sH3,BrNO;; Rendimento: 66%; P.F.108 °C.
RMN H (CDCls, 200 MHz) & 0,8 (m, 3H, CH3); 1,9 (m, 14H, (CH,)7); 1,7 (m, 2H,
CH,CH,0); 3,2 (m, 1H, CHHCH); 3,8 (m, 1H, CHHCH); 5,5 (m, 1H, CHHCH); 6,8 (d,
2H, Ar, J =8,4 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J=8,0 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,5 (d, 2H,
Ar, J =82 Hz).

RMN **C (CDCls, 50 MHz) & 14,1; 22,6; 25,1; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 31,8; 43,4; 68,1;
81,4;114,6; 121,4; 121,9; 127,5; 128,2; 131,7; 140,1; 155,6; 160,7.

LV. VmaxCm™: 2922; 2852; 1609; 1515; 1461; 1376; 1298; 1256; 1179; 1076; 1042;
1013; 895; 801; 714; 662 (nujol).

5-(4-p-Toluil)-3-(4’-octiloxifenil)-4,5-dihidroisoxazole (31e).

MM = 365 g/mol; Formula Molecular: C,4H31NO,; Rendimento: 60%.

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) & 0,8 (m, 3H, CH3); 1,3 (m, 10H, (CH,)s); 1,8 (m, 2H,
CH,CH.0); 2,3 (s, 3H, CH3) 3,3 (dd, 1H, CHHCH, %) = 16,6 Hz, *J¢s = 7,8 Hz); 3,7
(dd, 1H, CHHCH, 2 = 16,4 Hz, *Jyans = 10,7 Hz); 4,0 (t, 2H, CH20, J = 6,4 Hz); 5,6
(dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz, *J¢is = 8,0 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d,
2H, Ar, J =8,4 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz).

RMN C (CDCls, 50 MHz) & 14,1; 21,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 31,8; 43,3; 68,0;
82,2; 114,5; 121,6; 125,8; 128,1; 129,3; 137,8; 137,9; 155,7; 160,6.

V. vmagcm™: 2922; 2853; 1904; 1701; 1605; 1515; 1460; 1376; 1255; 1174; 1112;
1044; 1021; 904; 837; 812; 714; 657 (nujol).

Sintese das oximas 33a-c.3%*2

N—OH
X
C H
onde x = CN, NO, e Br.
O procedimento para a sintese desta série foi 0 mesmo utilizado para 0s compostos da

série alquila. Os valores de ponto de fusdo e rendimento das oximas 33a-c encontram-se
na Tabela 17.
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Tabela 17. Rendimento e Ponto de Fusdo das Oximas 33a-c.

Amostras Rendimento (%) P.F.(°C)
33a 80 170°
33b 35° 130-132
33c 64 112

a. material recuperado na agua-mde. b. acima desta temperatura, observa-se a degradagdo do material

4-Cianobenzaldeido oxima (33a)

MM = 146 g/mol; Férmula Molecular: CgHgN,O; Rendimento: 60%.

RMN *H (CDCls, 200 Hz) & 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 8,1
(s, 1H, CHO); 11 (s, 1H, OH).

4-Nitrobenzaldeido oxima (33b)

MM = 166 g/mol; Formula Molecular: C;HsO3N, Rendimento: 35 %; P.F. 130-132
oC:

RMN H (CDCls, 200 Hz) & 7,76 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 8,22 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz);
9,0 (s, 1H, OH).

RMN *C (CDCls, 50 MHz) & 123,8; 127,3; 139,0; 147,3.

L.V. Vmaxcm™: 2914; 2846 1599; 1534; 1456; 1347; 960; 841 (nujol)

4-Bromobezaldeido oxima (33c)

MM = 200 g/mol; Férmula Molecular: C;HsONBr Rendimento: 64 %; P.F. 112 °C
RMN *H (CDCls, 200 Hz) & 7,4 (s, 4H, Ar); 8,0 (s, 1H, CHO); 10,3 (s, 1H, OH).
RMN 3C (CDCls, 50 MHz) & 123,2; 128,0; 131,6; 148,0.

I.V. vmagcm™: 3290; 2941; 2853; 1456; 1374; 1313; 1208; 1062; 966 (nujol).

Sintese das isoxazolinas 34-¢.>%%?

onde x =CN, NO, e Br
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O procedimento para a sintese das isoxazolinas foi 0 mesmo utilizado para a série

alquila. E os dados de ponto de fusdo e rendimento estdo na Tabela 22.

Tabela 18. Rendimento e Ponto de Fusdo das Oximas 34a-c.

Amostras Rendimento (%0) P.F. (°C)
CN 60 115
NO, 20 150

Br 25 110

5-(4-Bromofenil)-3-(4’-cianofenil)-4-5-dihidroisoxazole (34a).

MM = 327 g/mol; P.F.°C; Rendimento: 60%

RMN *'H (CDCls, 200 Hz) & 3,4 (dd, 1H, CHHCH, % = 16,8 Hz, *J4s = 8,4 Hz); 3,9
(dd, 1H, CHHCH, %J = 16,8 Hz, *Jyans = 11,2 Hz); 5,8 (dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 11,2
Hz, 3J.s = 8,6 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J = 9,2 Hz); 7,9 (d, 2H,
Ar, J=9,2 Hz); 8,3 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz).

5-(4-Bromofenil)-3-(4’-nitrofenil)-4-5-dihidroisoxazole (34b).

MM = 347 g/mol; P.F. 150 °C; Rendimento: 20%

RMN 'H (CDCls;, 200 Hz) & 3,2 (dd, 1H, CHHCH, 2 = 16,8 Hz, 3J4s = 8,4 Hz); 3,8
(dd, 1H, CHHCH, 4 = 16,8 Hz, *Jyans = 11,2 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH, 3Jyans = 11,2
Hz, *Js = 8,6 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 9,2 Hz); 8,0 (d, 2H,
Ar, J=9,2 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz).

3,5-bis-(4’-Bromofenil)-4,5-dihidroisoxazole (34c).

MM = 381 g/mol; P.F.: 110 °C; Rendimento: 25%

RMN 'H (CDCls, 200 Hz) & 3,1 (dd, 1H, CHHCH, % = 16,6 Hz, *J4s = 8,3 Hz); 3,7
(dd, 1H, CHHCH, %J = 16,8 Hz, *Jyans = 11 Hz); 5,6 (dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 11 Hz,
3Js = 8,3 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,6 Hz); 7,4 (m, 6H, Ar).

L.V. vimawem'™: 2922; 2853; 1460; 1376; 1070; 1005; 900; 874; 827; 721; 664 (nujol).
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4.5. Parte Experimental Sonogashira

1-Bromo-4-noniloxibenzeno 37a-b.*?

Esr4<;>—och19

Em um baldo de 250 mL colocou-se KOH (1,529, 0,027 mol), DMF/Benzeno (50mL)
deixando-se agitando por 10 minutos, entdo adicionou-se 4-bromofenol. O fenol foi
soltvel e a solucdo ficou com uma coloracdo résea. Adicionou-se o 1-bromononano
(5,719, 0,027 mol) gota a gota. A medida que a reagio ocorria observou-se a formagéo
de um solido branco. A reacéo ficou sob agitacdo e aquecimento por 6 horas. Apds este
periodo filtrou-se o sélido. O filtrado foi concentrado. Adicionou-se 50 mL de éter
etilico e lavou-se com agua (2x50 mL). Usou-se como secante Na,SO4. O composto foi
novamente concentrado. Sobrou um 6leo que foi destilado a pressdo reduzida com
rendimento de 95 %. P.eb.. 115 °C/1 mmHg.

Composto Rendimento (%0) P.eb. (°C)
CiHs 95 115
CioH2 96 143

Os compostos formam destilados a presséo reduzida- 1mmHg

4’-(4-Deciloxifenil)-2-metilbutin-3-ol-2 (39).”

ClOHZlO_©+<OH

Em um baldo lacrado equipado com agitador, aquecimento e sob atmosfera de argénio
foi adicionado o 2-metil-3-butin-2-ol (1,2 g, 14,30 mmol), 4-bromodecano (3 g,
9,5mmol) e 8 mL de EtsN. Deixou sob agitacdo por 15 minutos. Apds este periodo
adicionou-se Cul (6,49 mg), PPhs (0,040 g), e por ultimo o catalisador PdCl,(PPh3),
(21,11 mg). A reagéo ficou sob atmosfera inerte, agitacdo e aquecimento a 90°C por 48
h. No decorrer da reacdo houve a formacdo de um solido preto que foi filtrado
utilizando celite ao término da reacdo. A solucgdo foi solubilizada em éter etilico. Lavou-
se com agua destilada (3x 20 mL), &cido cloridrico 5M (3x20 mL), agua destilada (1x20
mL). O produto foi purificado por coluna cromatografica flash e hexano-acetato de etila
como eluente (1:9). O rendimento obtido foi de 70-75 %
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MM = 316 g/mol; Férmula Molecular: C»1H3,0,; Rendimento: 70-75%

RMN 'H (CDCls, 200 Hz) & 0,8 (m, 3H, CH3); 1,4 (m, 14H, (CH,)-); 1,6 (m, 6H, CH3),
1,7 (M, 2H, CHy); 3,9 (t, 2H, CH.0, J = 6,3 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz); 7,3 (d, 2H,
Ar, J = 8,7 Hz).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz) & 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,2; 29,3; 29,5; 31,5; 31,8; 65,5;
67,96; 82,0; 92,3; 114,3; 114,5; 132,9; 159,0.

1-Deciloxil-etinilbenzeno (40).%®

ClOH21O—©%H

Em um baldo de 25 mL foi colocado hidroxido de potéssio (0,139, 2,24 mmol),
dissolvidos em 2 mL de isopropanol. Deixou-se sob aquecimento a 50°C por 10 minutos
para se um pouco o KOH. ApoOs este tempo colocou-se 4’-(4-deciloxifenil)-2-
metilbutin-3-o0l-2 (39) dissolvido em mais 2 mL de isopropanol. A reacdo foi deixada
sob refluxo por 2h. O término da reagdo € observado por TLC. Dissolveu-se o produto
em éter etilico e lavou-se com agua. Secou-se sob Na,SO4. O material foi concentrado
obtendo-se assim um 0leo caramelado viscoso com um rendimento de 80%.

MM = 258 g/mol; Férmula Molecular: C1gH260 Rendimento: 80%.

RMN *H (CDCls, 200 Hz) 8 0,8 (t, 3H, CH3, J = 6,6 Hz); 1,3 (m, 14H, (CH2),); 1,7 (m,
2H, CHy); 2,9 (s, 1H, CH); 3,9 (t, 3H, CH,0, J = 6,6 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz);
7,4 (d, 2H, Ar, J = 9,0 Hz).

RMN **C (CDCls, 50 MHz) & 14,0; 22,6; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 31,9; 68,0; 75,6;
83,7; 113,8; 114,4; 133,5; 159,5.

3-(4’-Bromofenil)-5-p-tolil-4,5-dihidroisoxazole (41).3

Me

Em um baldo de 25 mL equipado com um condensador de refluxo sob agitacdo
constante foi colocado cloroformio ( 25 mL), metilestireno (0,59 g, 5 mmol), N-
clorosuccinimida ( 0,73 g, 5 mmol) e a piridina (0,60 mL, 7 mmol) a 0°C e sob

atmosfera de argbnio. A oxima 33c (1 g, 5 mmol) dissolvida em cloroférmio foi
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adicionada gota a gota por 15 min a pos a adi¢éo a reacéo foi entdo aquecida a T.A. por
4 horas. Ao término lavou-se com HCI 1M (3x20 mL), NaHCO3 (1x15 mL), H,O (1x15
mL) e salmora (1x15 mL). Secou-se sob Na,SO,. Concentrou-se. O produto foi
recristalizado em etanol.

MM = 316 g/mol; Férmula Molecular: C15H14BrNO; Rendimento: 30%.

RMN 'H (CDCls, 300 Hz) & 2,3 (s, 3H, CHs); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,5 Hz, *Js
= 8,7 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,5 Hz, *Jyans = 10,8 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH,
3Jtrans = 10,8 Hz, 3Jgis = 8,7 Hz): 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,1 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,1 Hz);
7,5 (s, 4H, Ar).

RMN *¥C (CDCls, 75 MHz) & 21,1; 42,7; 82,9; 124,3; 125,8; 128,1; 128,5; 129,4;
131,9; 137,5; 138,2; 155,3.

V. Vmagcm™:  2922; 2853: 1459; 1397; 1376; 1071; 1006; 909; 874; 830; 813; 708;
657.

3-[4”-(4’-Deciloxifeniletinil)fenil]-5-p-tolil-4,5-dihidroisoxazole (42).%

Me

Para se obter o composto 42 utilizou-se a reacdo de Sonogashira descrita para o
composto 41.

MM = 493 g/mol; Férmula Molecular: C3;H39NO;; Rendimento: 58%);

RMN 'H (CDCls, 200 Hz) § 0,8 (m, 3H, CHa); 1,8 (m, 16H, (CH2)s): 2,3 (s, 3H, CHs);
3,3 (dd, 1H, CHHCH, %J = 16,6 Hz, %J.s = 8,6 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,6 Hz,
3Jwans = 11 Hz); 3,9 (t, 2H, CH,0, J = 6,4 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH, *Jyrans = 11,0 Hz,
3Js = 8,6 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J
= 8,0 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J =8,6 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J =8,2 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J =
8,4 Hz).

RMN *3C (CDCls, 75 MHz) & 14,1; 21,1; 22,6; 25,9; 29,1; 29,3; 29,4; 29,5; 31,8; 42,8;
68,0; 82,7; 87,6; 91,6; 114,5; 114,6; 125,3; 125,8; 126,5; 128,7; 129,4; 131,6; 133,0;
137,6; 138,0; 155,7; 159,4.
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2-Metil-47-[4’-5-p-tolil-4,5-dihidroisoxazol-3-il)fenil]butin-3-ol-2 (43).%

CHj;

Em um baldo lacrado equipado com agitador, aquecimento e sob atmosfera de argénio
foi adicionado o 2-metil-3-butin-2-ol (0,039 g, 0,47 mmol), 3-(4’-Bromofenil)-5-p-tolil-
4,5-dihidroisoxazole (0,100 g, 0,31 mmol) e 5 mL de Et3N. Deixou sob agitagdo por 15
minutos. Apds este periodo adicionou-se Cul (0,21 mg), PPh; (1 mg), e por ultimo o
catalisador PdClI,(PPhs), (0,68 mg). A reacdo ficou sob atmosfera inerte, agitacdo e
aquecimento a 90°C por 48 h. No decorrer da reacdo houve a formacdo de um solido
preto que foi filtrado utilizando celite ao término da reacdo. A solucédo foi solubilizada
em éter etilico. Lavou-se com agua destilada (3x 20 mL), &cido cloridrico 5M (3x20
mL), agua destilada (1x20 mL). O produto foi purificado por coluna cromatogréfica
flash e hexano-acetato de etila como eluente (1:9). O rendimento obtido foi de 86%.
MM = 319 g/mol; Férmula Molecular: C,1H2:NO,; Rendimento: 86%; P.F. 145 °C
RMN 'H (CDCls, 300 Hz) & 1,3 (s, 6H, CHs): 2,3 (s, 3H, CH3); 3,3 (dd, 1H, CHHCH,
2J = 16,6 Hz, %J.is = 8,6 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,6 Hz, *Jyans = 11,0 Hz); 5,7
(dd, 1H, CHHCH, 3Jyans = 10,8, 3J.is = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,3 (d, 2H,
Ar,J=7,6 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J =8,6 Hz) 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz).

RMN 3C (CDCls, 75 MHz) § 21,2; 31,4; 42,8; 65,6; 82,8; 124,4; 125,8; 126,5; 129,1;
129,4; 131,9; 137,6; 138,1; 155,6.

3-(4-Etinilfenil)-5-p-tolil-4,5-dihidroisoxazole (44).%®

CHj

O procedimento experimental para a sintese do composto 44 foi o0 mesmo realizado para
a obtencdo do composto 40.

MM = 261 g/mol; Férmula Molecular: C,gH;5sNO; Rendimento: 88%.
RMN *H (CDCls, 200 Hz) & 2,3 (s, 1H, CH3); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,6 Hz, 3J
= 8,6 Hz); 3,6 (dd, 1H, CHHCH, 3 = 16,6 Hz, Jyans = 11,0 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH,

123



33ans = 10,8, Jcis = 8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7.5
(d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz).

RMN C (CDCls, 50 MHz) § 21,1; 42,7; 79,0; 82,8; 83,0; 123,6; 125,8; 126,5; 129,3;
129,7; 132,3; 137,5; 138,0; 155,5.

3-[4”-(4’-Heptiloxifeniletinil)fenil]-5-p-tolil-4,5-dihidroisoxazole (45).%

CHs

O procedimento foi 0 mesmo utilizado para se obter o composto 42.

MM = 451 g/mol; Férmula Molecular: C3;H33NO,; Rendimento: 40%.

RMN 'H (CDCls, 200 Hz) & 0,9 (m, 3H, CHs); 1,4 (m, 8H, (CH,).); 1,8 (m, 2H,
CH,CH,0); 2,3 (s, 3H, CH3Ar); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, %J = 16,6 Hz, *J¢s = 8,4 Hz); 3,7
(dd, 1H, CHHCH, 2J = 16,6 Hz, *Jyans = 11,0 Hz); 3,9 (t, 2H, CH,0, J = 6,6 Hz); 5,7
(dd, 1H, CHHCH, *Jyans = 10,8 Hz, *J¢s = 8,6 Hz); 6,8 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,2 (d,
2H, Ar, J =8,2 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J = 8,2 Hz); 7,4 (d, 2H, Ar, J = 8,8 Hz); 7,5 (d, 2H,
Ar, J =82 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J = 8,4 Hz).

RMN 3C (CDCl3, 50 MHz) & 14,1; 21,1; 22,6; 25,9; 29,0; 29,2; 31,7; 42,8; 68,0; 82,7;
87,6; 91,6; 114,5; 114,6; 125,3; 125,8; 126,5; 128,7; 129,4; 131,6; 133,6; 133,0; 137,6;
138,0; 155,7; 159,4.
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5. Conclusao

No decorrer deste trabalho foram sintetizados novos mondmeros acrilatos com
unidades mesogénicas derivadas do 4’-bifenil-4-carboxilato e benzoatos, grupo
espacador onze unidades metilénicas e como grupo terminais quirais (2S,3S)-2-cloro-3-
metil-1-pentonoila e (2S,3S)-2-cloro-3-metil-1-pentila, na qual apresentaram mesofases
esméticas A e C quiral. Os respectivos homopolimeros liquido-cristalinos mostraram a
existéncia da mesofase esmética A quiral enantiotropica.

Em outro capitulo foi realizada a sintese de materiais poliméricos e néo
poliméricos utilizando-se como um grupo de ligacdo o anel pentagonal isoxazolina. O
anel isoxazolina foi construido atraves da reacdo de cicloadicdo [3 +2] 1,3-Dipolar. Os
poliacrilatos foram sintetizados contendo o sistema 3,5-difenilisoxazolina como unidade
mesogénica, grupo espacador de onze unidades metilénicas, e o grupos terminais CI, Br

e Me. Os materiais polimericos apresentaram mesofase nematica.

Quanto aos produtos ndo poliméricos, a analise de microscopia mostrou que 0s
derivados de isoxazolinas ndo poliméricos ndo apresentaram comportamento
mesomorfico.

Utilizando-se a reacdo de Sonogashira e a reacdo de cicloadicdo [3+2] 1,3
Dipolar foram obtidos uma série de compostos — Isoxazoiltolanos. Os compostos

sintetizados mostraram comportamento monotropico com mesofase nematica.
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7. Anexos
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 10.
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Mz
{Daltons)

Mzl
{Paltons}

1 31.367

100.00

31589

4453

4601 5715

6787

Peak Results

$ Hz+l/ M

Mz /M

Polyairspersicy

1 1.475035

: i

255086 1.438251

Cromatograma (GPC) do composto 13a.
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Millennium

Sample

Information

Project Name: GPC_LOW
Sample Name: POllcl
vial: 2 Sample Type: Broad Unknown
Injection: 1 Volume: 200.00
Channel: 410 Run Time: 45.0 min
Date Acquired: 01/09/94 15:37:41 Date Processed: 23/05/94 16:07:47
SampleWeight: 1.00000 Dilution: 1.00000
Acq Meth Set: GPC_LCW MS
Processing Method: PS2004
12.00—|
10.00—] i
g 2
=3 o
8.00 — f\\ o
] e | o
6.00 - % =
- g1 =
g Ay |
4.00 -] VAN
%2.00 1 T h 7
]
f
0.00 —
~d
—
-2.00]
-4.00—]
-6.00—]
T T H T T T T 2  SES S e s, T T T T
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Mimates
Peak Results
. Ret Time ¥ MP M Mz M=+l
¥ Nune {mip) $ Ared {Dzltons) {Daltons) {Daltens) (Daltons} (baltons)
1 30.583 | 96.44 5855 6080 7163 6484 9712
2 34.817 3.56 856
Peak Resulls
f Mz 1/ M Mz /Mw Polydisporsity
1 1.355872 1.104438% | 1.223277
2

Cromatograma (GPC) do composto 13b.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 15.
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Espectro de RMN *C de 50 MHz do composto 15.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 19.
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ETANDARD 1M DSSERVE

Pulse Sequence: slpul
Solvent: COC13

Ambisnt Tesperature
INOVA-300 “incva30p®

Relax. delay 1.359 sec
Fulse 45.0 degrees

Acq. time 3641 sec

Width 4489.4 Wz

128 repetitions
OBSERVE M1, 299.9566325 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 19 min, 41 sec

T T LIHY) EEA = T T T T
10 ] 8 7 3 5 4 3 2 1 ppm
e et et e et —— -
2.9 B.59 1.99 2.03 018 7.3 61.08
6.44 408 1.50 8.27 1.88 1.7

Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 20.

13C OBSERVE

Pulse Seauence: s2pul
Solvent: COCIS

Asbignt temperature
INOVA=300 “"inovaloo™

Relax. delay 1.885 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 8.385 sec

width 18183.6 Hz

32000 repetitions
OBSERVE CL3, 75.4241366 Mz
DECOUPLE W1, 289.9581231 MHz
Power 38 dB

continuously on

VALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Mz
IT size 32750
Total time 17 hr, 51 min, 23 sec

& COMO—QGO,—Q—D—O:E\]J\/
I

" mJ ﬂ U | JL_,_ Jl ]

BARTa T : . . : : . : - . S o
200 180 160 140 120 100 a0 80 20 20 ppm

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 20.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 23.

HO™ e

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 23.
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PR

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 24.

e N-OH
0o (O
H

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 24.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 26a.

N-o
Br

Espectro de RMN *C de 50 MHz do composto 26a.
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Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 26b.

N-p

(]

Espectro de RMN *3C de 50 MHz do composto 26b.
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Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 26c.

N,
oGl
CH.

3

T rrTrrrrrErTT 11T rerrrrr |'|"I":’ |'|'1_Y_|_t"—‘|"rg't"1"'|"[ | o o e i e i LB R e ) O T T T T T YT INTT
140 110 120 100 B0

rrmr ™
|| 40 20 PPy
180 69

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 26c.
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2.4 1.79 1,64 0,57 0.8 I.ﬂn.;‘? l.“‘I“DJ‘ [N 13.10

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 27a.

—l—hﬂTrrW'rrrrTrﬁ-rrr L L L B B R R S R R RS E R ERR ]
2 180 1ED 140 120 100 B -] 40 20 PPM o

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 27a.
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Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 27b.
| e O
'| cl
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Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 27b.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 27c.
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Espectro de RMN *C de 50 MHz do composto 27c.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 28a.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 28b.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 28c.

152



Project Nax

Saiple Name:
Vial:
Injection:
Channel:
Date Acguired:
SampleWeight:

Acgqg Meth Set:
Processing Method:

Millennium Sample
GEC_LOW

roxima

3

10

01/09/94 18:45:09
1.00000
GPC_LOW_MS

PS2004

Informatiaon

Run Time:
Date Processed:
Dilution: 1.00000

23/09/94 1€:15:08

14 .00
12.00—
10.00

8.00

20.00

30.00

Minutes

Peck Results

z < b |
& | Mama v Ares
i

i

Mri

MP Mz
iDaltons} iDal

{Daltons)

Mz

> Mz
{Laltons}

{Paltons

i

)

7

i 31.300 | 100.00 |

4059 4514

8196 10458

Peak Re.

sully

Cromatograma (GPC) do composto 28a;.
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I
|

Millennium

Sample

Information

]
E
|

Project Name:
Sample Name:

Vial:

Injection:
Channel:

Date Acguired:
SampleWeight:

Acqg Meth Set:
Processing Method:

GRC_LOW
oD107

1

1

410
16/06/95
1.00000
GPC_LOW_MS
BS2005

13:03:22

Sample Type:
Volume:
Run Time:

Date Processed:

Dilution:

Broad Unknown
200.00

45.0 min
10/06/95 13:52:52
1.00008

8.00—

“”Eﬁ-
"/

32.317 63

Pu

v

\ T I R S
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Minutes
Peak Resulls
e Ret Time B Mn ™MP ‘ M Mz Mz+1
#| Name | "V iny | b Ares {Daltens) (Daltens) |  (Daitons) % (Daltons) {Daitons)
1 32,311 | 100.00 5517 | 6366 | 6869 | 8340 9908
Peak Resulls
# Mz 4]/ M Mz /M Polydisperaity
1 1.442331 1.214121 | 1.245154

Cromatograma (GPC) do composto 28b.

154



Millenniumn

Sample

Information

Project Name:

GPC_LOW
Sample Name: ©ob111
Vial: 2 Sample Type: Broad Unknown
Injection: 1 Volume: 200,00
Channel: 410 Run Time: 45.0 min
Date Acquired: 10/06/95 13:49:21 Date Processed: 10/06/95 17:21:48
sampleWelght: 1.00000 Dilutien: 1.00000
Acg Meth Set: GPC_LOW_MS
Processing Method: PS2005
- |
8.00— A
~1 -
-4 w
== [ 5
7.00 ] /"..' l\
7 I
6.00— /
5.00—] // \ '
4.00— / \\‘E«K
E = ’/- S haden o
EM_/“W“""—"‘—WMM ..... e A AU A i \ ,f"-
3.00— I
- .’
2.00-] A
) ‘J i
1.00-] | j
: '
000 T T i T T T T T T T T T T T T T T T T T =
0.00 10.00 20.00 30.00 40,00
Minutes
Pealk Resulily
i Ret Time s Mn 213 M I Mz Mz+1
B Wama Ty (Bihees {Daltons) ‘(Daltons) (baltons) | (Daltons) (Daltons)
1 32.717 | 100.00 4033 5532 5623 | 7031 B3H4
Peak Results
4 Mzt 1/ M Mz /M Polydisparsity
1 1.480931 1.250363 . 1.384418

Cromatograma (GPC) do composto 28c.

155




‘ l

| |

| | |

N-OH | e
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|
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 30a.

1IE OBSERVE

Pulze Sequence: aipul
Selvent: EOCIY
Asbient temperature
IIOVA=180 < inavalne”
PULSE SEQUENCE

Pulye 158 degrees

OOSERVE €13, 75.874139% MH:
BECOUPLE 141, 299 8481711 Wiz
b

Total time 2 hr, 2% min, 5% sec

N-OH
c,H‘.o—Q—f
H

! i ! |
| L | oA i o

200 180 160 1an 120 1o an 60 an 20 ppm

Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 30a.
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N—OH
Cu”n"—@—(
H

4ol a4 i i

- N U

A B T T O T WL R M o v e B T T i D P P e s s e e o o o e
12 10 é E 4 2 0 PPM
L L L £
2.50 5.02 5.63 5.42 5.39 10.26 6.04
£ 2H 4 aH zH

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 30b.

IHOVA-380
PULSE SEQUENCT

Fulte 150 degrees

Atq. time 1815 sec

Width 13082 4 Hr

1890 repetitions

OBSEAVE €13, T15.4201577 MHe
DECOUPLE M, 299.9581231 Wiz
Fower 12 @B

OATA PROCESSING
agening 1.0 Wz

fT shre 131077

Total time 7 he, 7% mim, 33 tec

e

Espectro de RMN *3C de 75 MHz do composto 30b.
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N-O)
H

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 30c.

N-o
B

Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 30c.

158




N-OH
CWH“OQ—{
H

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 30d.

130 DESERVE

Pulse Seguence: 12pul

1va-380

PULSE SEQUENCE
Fulse 45.0 degrees

COSCAVE C18, 1% 0241988 Mg
DECOUPLE W1, Z99.9581731 MMz
Power 44 d8
cont inuout Iy on
WALTZ-16 modulated 1
DATA PROCESSING I
Line broadening 1.8 Mz
FT size 1N107
N-OH
CigHz
| H

7
Total time 7 hr, 25 min, 55 sec

oo 180 160 L1an 60

20 ppm

Espectro de RMN *3C de 75 MHz do composto 30d.
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N-o
Br

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 31a.

N-o
Br

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 31a.
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G i oa T SE S am
Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 31b.
i c.H.,oO%
Br
g
§ ¥ g

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 31b.

161




Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 31c.

N-o
B

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 31c.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 31d.

N-o
it O
Br

L | i .._Li

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 31d.

163



-

I,

N-g
CH,

3

—

—

I

)

_

o

I|||||JJJJI!I|IYIIJ1ITI|I

[
2.8

]

4
A7 MALE
L L
6.8 2.0 1.3

A N AR REARRRARDY LARAARARAF MRl

[

1.3

LA T T

L

S
2.2

B |

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 31e.
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1 Lidt, ‘

N-g
CH.
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|
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PPH

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 31e.
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N-OH
s
H

2

51 T

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 33a.
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B

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 33b.

|
| ! N—OH
ND;—@—(
| H

@ H
g
g

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 33b.
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bt e g gl
iv.2 ir.a 73.8 9.8

Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 33c.

e S B
s 10

Espectro de RMN **C de 50 MHz do composto 33c.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 34b.
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T
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TTT

g s o g o
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T
7

55 e
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 34c.
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STANDARD 1H OSSERVE

Pulse Sequence: sZpul
Solvent: COCII

Amblent temperature
INOVA-300  ~inova3de®

Relax, delay 1.358 wec
u .0 _degreee
A 3,641 wec

Total time 10 min, 41 sec

f

|
P o /!I/H

W |

10 a a8 7 6 5 a 3 z 1 ppm

4

491 a.ar 882 45.53
17.0823

5.21 2.96 .n

width 18103.6 Hz

ong
OBSERVE C13, 75.4241509 MMz
DECOUPLE MWL, 289.8581231 Mz
Power 38 dB
cont fnuously on |

Total time 2 hr, 40 min, 42 sec

ﬁ [ |
I e ‘ _[ A ‘i'\éjlu.._.l TIP——

- i SR R e R
200 a0 160 a0 lzo 100 &0 60 an 20 ppm

R ————S R D e T T T T o e e S oot S

Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 39.
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STANDARD IH OBBEAVE

Pulse Sequence: t2pul

Solvent: COC13
Amblent temperaturs
INOVA-308  “inovalDe”

Relax. delay 1.353 wec
Fulte 458 degrees
Acg. time 3.641 sec

Total time 10 min, 41 sec

cw"nO—Q—a—H

.'III
il
N A
/
Mo
1
}l I'I \ :i
..... -
1 ppm
IJ'.-!';IIS!:I"
1.7 12.%3

Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 40.

Relax. delay 1.09% sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. & 0.905 sec
Iﬁ:lﬂ 18103.6 Hz

22000 repatitions
OBSERVE C13, 75.4741577 MHz |
DECOUPLE M1, 293.3581231 MHz

Power ]

cont fnuoutly on

WALTZI-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.8 Hz

FT size 32768

Total time L7 hr, $1 min, 23 sec

Wi L

cil“ho—Q—%-H

T v T
200 1a0

T L B AR A dnanat e S
160 140 120 100

a0

an

FAER T e R
20 ppm

Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 40.
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A PFROC)
FT size 31768
Total time 5 min, 20 sec

| -
Il | .
L l |
' I [J M
-— o Y i S O S S L S
|
10 9 8 7 [ 5 a 3 2
I8.48 6.13
18.0% .75 i 1340 o 1.5

Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 41.

VTOTN IEIT3.§ W
az0

4
98 repetitions
EAVE C13, 75.4241577 WHE

DECOUPLE HI, 799.5581231 MHz
Power B
cont inucus |

y an
LTZ-16 sodulated
i |

WAl
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Mz

FT size 32768

Total time 17 hr, &1 min, 23 wec

N

zo00 180 160

20

ppm

Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 41.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 42.

CioHz =
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e it
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100 60 a0 20 pRm

Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 42.
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Espectro de RMN *H de 300 MHz do composto 43.
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Espectro de RMN **C de 75 MHz do composto 43.
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 44.
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180 i 1-‘0

i LA R S

Espectro de RMN “*C de 50 MHz do composto 44.
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C7Hys0 =
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Espectro de RMN *H de 200 MHz do composto 45.

C7H1s0 o=

Me

1 L u[ml [ HHL
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180 1o 1do 1o 1o ah 50 E

o PAM

Espectro de RMN *C de 75 MHz do composto 45.
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Mecanismo da Reacdo de Diazotagao

HCl + H,0 =——> H30" + CI equagéo 1
NaNO3z + H,0O —> Na® + NOy  equacdo2

H30" + NO; ——= HO—NO + H,O  equagdo 3
HO—NO + H30" =—> H;O*NO + H,O  equagdo 4

I
HO—NO =—= Hy0 + [NOj equagao 5

/\ |\—| H
NiH, HoN'-N=0 N .
A N—N=0
: N
/\‘ACOzH + k=0 — > /\ﬁCOH *»/\FCOH
2 -
Me
Me
amina primaria fon N-nitroso amonio N-nitrosamina
E\IZN*O I.SIZN*OH 7q: t’ +K:)..
/\ﬁcozH — 7 - 7
I /\‘ACOZH /\ﬁcozH H/\ﬁcozH
Me
N:N* cr
H,O0 + /YCOZH
Me
ion diazbnio
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N2*Cl -
NaNO,, HCI -

N
N
20H

Dois ataques nucleofilicos consecutivos pela retaguarda,
ambos com inversdo de configuragdo.

Resultado estereoguimico final- Retengdo de configuragdo
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Mecanismo da Reacé&o de Mitsunobu

O O
7 I ]
H5C207C7N:N7C70C2H5 + :Pphg E— H5C20*C*l‘\|*N*C*OC2H5

*Pphg\\/\

l ArOH

P 0y
HsC20—~C—N—N C—0—CzHs

+

(YPPhg

ROH
_CO,Et o HoO
NH + O-PPh; < HgC,0-C—N-N-C—O—CyHs
NH_ R
CO,Et R )
ArO” H\/v,r N
O PPhs

ArOR + O=PPh;
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Mecanismo da Reacéo de Esterificacao

(o) (0]
+
R—% — R‘( + H Equilibrio &cido-base
OH o~

Equacéo 1
|
Equilibrio &cido-base R=N=C=N—-R —= R— N:C:’:‘_R
Equagao 2 diimida fon "iminio"
'“ lH
REN=ZCFI—R R—N=C—N—R _
> | Ativacao do Grupo Carboxilato
o) O\ @) via intermediario "iminio"
\‘/ Equacéo 3
RA-{‘,\ b
o-

Esterificacdo sem o uso de DMAP

O) (@) C’O

N—R N—R ( —
J\ 4 4\ 4 /}\(\ 7
RLO—C\ —> R7 | 0—C —> R oL¢

— \
NHR X HU Ar  NHR O— Ar NHR
ArOH B
H
\
O N—R
/
B=Diimida R + OZC\
OAr N—R
/
H
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Esterificacdo usando DMAP

72
| — ‘ ‘ Formas tautoméricas do
X DMAP-1e2.
1 2 2 = maior nucleofilicidade
N - 0N
chg'\cm HyC” + ~CH
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Reacé&o de Cicloadicao

0
/ /O
N—CI — QNO + Cle
\o \o
NCS
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/
QC N—OH — ArfC N—OH + N—H + Cle

\
o)
[
Ar—C=N—OH
4 '>
l EtsN

_ +
Ar—C=N—0 + Cl ™+ Et;NH

Componente 1,3-dipolar

o)

N—0O
Ar/kq/—@x — ph{

3,5-Isoxazolina
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Mecanismo da Reacé&o de Desprotecéao
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