UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Desenho e Sintese de Sistemas Poliméricos

3,5-Isoxazolinicos Liquido-Cristalinos.

Dissertacao de Mestrado

Joel Aparecido Passo

Porto Alegre — 2007



Esta Dissertacdo de Mestrado descreve o trabalho de pesquisa realizado no periodo de agosto
de 2005 a agosto de 2007, no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do

Sul, sob a orientagao do Prof. Dr. Aloir Antonio Merlo.

Titulo:

DESENHO E SINTESE DE SISTEMAS POLIMERICOS
3,5-ISOXAZOLINICOS LIQUIDO-CRISTALINOS

JOEL APARECIDO PASSO

Esta dissertacao foi julgada e aprovada pelo orientador e demais membros da Banca

Examinadora.

Prof. Dr. Aloir Antonio Merlo

Orientador

Prof. Dr. Fernando Ely
Centro de Pesquisas Renato Archer - CenPRA

Prof. Dr. César Liberato Petzhold
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS

Prof. Dr. Eduardo Rolim de Oliveira
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS



A Deus criador dos céus e da
terra, toda honra, toda gléria e
todo louvor. A minha mae Maria
Aparecida Passo pelo exemplo de

vida e incentivo nos estudos.

II



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais pelo amor e dedicacao.

A Séfora, minha amada e dedicada esposa, e aos meus filhos Sthefanie e Joshua por

me apoiarem e compreenderem a minha auséncia mesmo quando presente.

Ao professor Aloir Antonio Merlo pela dedicagdo, pela atencdo, pelos ensinamentos,

pela compreensdo e pela presenga marcante.

Aos professores do Instituto de Quimica da UFRGS pela dedicacdo e esmero.

Aos colegas do laboratério K — 202 pelo companheirismo e auxilio na execugdo dos

trabalhos.

Aos funciondrios do instituto de quimica, Joice, Edson, Carlos, Paulo Brenner, Regis,

entre outros pelos servigos prestados.

Aos funciondrios da UFRGS que direta ou indiretamente nos auxiliaram.

A Rosana Takashi pelo auxilio na corre¢ao do texto.

Aos 6rgdos que financiam a pesquisa por possibilitar a realizacdo desta dissertagdo.

I



CONGRESSOS

1 Passo, Joel A.; Merlo, Aloir A.; Ritter, Olga Maria Schimidt; Giacomelli, Fernando
Carlos; Silveira, Nadya Pesce da. Liquid Crystalline Polymers Based on 3,5-Disubstituted
Isoaxazolines: Synthesis and Characterization. 41° Simpésio Internacional de

Macromoléculas, 2006, Rio de Janeiro.

2 Passo, Joel A.; Merlo, Aloir A.; Vilela, Guilherme D. 3,5-Isoxazolinas Dissubstiuidas.
Sintese e Andlise Térmica. XVIII Saldao de Iniciacdo Cientifica, 2006, Porto Alegre.

Apresentacdo de poster.

3 Passo, Joel A.; Merlo, Aloir A.; Vilela, Guilherme D. 3,5-Isoxazolinas Dissubstiuidas.
Sintese e Andlise Térmica. 14° Encontro de Quimica da Regido Sul — Sbqsul, 2006,

Erechim. Apresentacdo de poster.

4. Passo, J. A., Vilela, G. D. and Merlo, A. A. 3,5-Isoxazolines Dissubstituted. An Easy
Access to the Polymer Liquid Crystals Materials. 12° Brazilian Meeting on Organic
Synthesis, Itapema, SC, 2007.

ARTIGO
1 Passo, J. A.; Ritter, O. M. S.; Giacomelli, F.C.; Silveira, N. P. da; Merlo, A. A.;

Synthesis of 3,5-Disubstituted Isoxazolines as a Template for Liquid-Crystalline

Polymers. Polym. Bull., 2006, 56, 549-561.

v



SUMARIO

I1.1.
1.2.
1.3.
1.3.1
1.3.2.
1.4.
1.4.1.

L5.

3.1.
32

4.1.
4.1.1
4.1.2.
4.1.3.
4.14.
4.1.5.
4.2.
4.3.

5.1.
5.1.1
5.1.2.
5.1.3.
5.14.
5.1.4.1.

(0107 L Lo 1o TSRS 01
HISEOTICO. ¢ttt ettt et 01
Cristal HQUIAO (CL)...eiiiiiieiiieeeiteeeeeee et 03
Cristal liquido polimérico (CLP)........cccooviiiiniiiiniiiiiiieeieeeeeceeeeeeen 06
Cristais liquidos poliméricos de cadeia principal (CLPCP)........................... 07
Cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral ( CLPCL)...........ccccveevuneenneee. 07
Reacdo de cicloadigao 1,3-dipolar...........eoovieiiiiieiiniiiiiieiieeeieeeeeeeeeee 08
Preparacdo de isoxazolinas através da reacdo de cicloadicdo 1,3-

41010 B OSSPSR 10
Preparacdo de dipolardfilos. Reacao de Wittig.......c.eeevveeerieeenieeeniieeieeenee, 13
Cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral (CLPCL)...........cccocuveevuneennnee. 15
OBJELIVOS. ..ttt ettt ettt e et e st e et e e sabte e s bt e e s bt e e sabeeenas 28
Sintese de cristais liquidos POIIMETICOS. .......ccvvierriiieeiiieeriieeeiee e 28
Sintese de cristal liquido ndo-polimérico (CLNP)..........ccccccoviiniiiiiiniinneene 29
Resultados € diSCUSSAO. ....c.eeriiiriiiriiiiieeieeecee ettt 30
Sintese convergente dos mondmMeros 38a-d............ccocceeeviiiiniiiiniieeniiennneen. 30
Sintese da OXImMa 28.......c.iiiiiiiiiiiieee e 32
Sintese de estireno p-subStItuUIdO.........eeevieereiieeiieeiie e 36
Sintese das 150Xazolinas 32a-d..........cccceeveeiiiiiiiniiniiecee e 39
Sintese do AC1A0 37.....oomiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 44
Sintese dos MONOMET0os 38a-d...........cocceeviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeen 54
Sintese do cristal liquido ndo polimérico (CLNP) 40...........c..ccccvveevvieennenns 60
Sintese dos cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral (CLPCL) 41a-d... 63
Parte experimental.............coooiiiiiiiiiiiiiiee e 68
Sintese e caracterizag@o dOS COMPOSLOS. ...ccuueerrureerririeriiiieriieenireenieeenieee e 69
Sintese do acetato de 4-formilfenila (29)...........cccooeeviiiieiiiiieieeie e, 69
Sintese da 4-hidroxibenzaldeido oXima (28).......cccovvvveeeiiiiiiiiiiieeeeeee e 70
Sintese do 1-nitro-4-vinilbenzeno (31a).........cccovvveveeeieiiiiiciiiieeeee e, 70
Sintese das 150Xazolinas 32a-d...........cccccocieiiiiiiiniiniieeeeeee e 71

Dados do composto 4-[5-(4-nitrofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenol (32a) 72



5.1.4.2.

5.1.4.3.
54.14

5.1.5.
5.1.5.1.
5.1.5.2.
5.1.5.3
5.1.6.
5.1.6.1.

5.1.

5.1.

5.1.

5.1..7.
5.1.
5.1.
5.1.
5.1.
5.1..
5.1.

e

.6.2.

.6.3.

.6.4.

.1

1.2

1.3.

1.4

8.1
.8.2.

Dados do composto 4-[5-(4-bromofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-
HEENOL(B2D).c .ot
Dados do composto 4-[5-(4-clorofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenol (32¢)
Dados do composto 4-[5-(4-metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenol

Preparacdo do 4-(11-hidroxiundeciloxi)benzoato de metila (34)...................
Preparagdo do intermedidrio acido 4-(11-hidroxiundeciloxi)benzoico (35)...
Preparacao do 4cido 4-[11(acriloiloxi)undeciloxi]benzoico (37)...................
Sintese dos mMonOMEros 38a-d............ccccooeieiiiiiiiiiiinieeeeeece e
Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undecilox]benzoato de 4-[5-(4-
nitrofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenila (38a).........ccccccevvvvevvivveieiieeiiinnns
Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxi]benzoato de 4-[5-(4-
bromofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenila (38Db).........cccovvveeriiiiiiiiiniineneen.
Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxi]benzoato de 4-[5-(4-
clorofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenila (38¢).......ccoovvveeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen,
Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxi]benzoato de 4-[5-(4-
metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il]fenila (38d)............ccooevvvrvreeeieiiieiinnnnen.
5.1.7. Sintese dos polimeros 41%-d.............cccoeeveieiieeieeeeeeeeeeee e

Dados do polimero-nitro (41@).........cc.eeevvieriieeniiieeerieeerieeeeeeereeeieeesiee e
Dados do polimero-bromo (41D).......cccceeeviiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeen
Dados do polimero-Cloro (41€)........couuuiiriiiiiiiieriiieeieeeeeeeeeeeee e
Dados do polimero-metil (41d)..........coocueeeriieeriiieiieeieeeee e

Sintese do CLNP — 40.........oooiiiiiiiiie et
Dados do acido 4-(0ctiloxi)benzoico(39).......uvvvviieviiiiiiirieeiieeeeeeeiieeeeee e
Dados do 4-(octiloxi)benzoato de 4-[5-(4- metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-
3-A11£ENEla (40)...coneeenieiieieeee e
CONCIUSOES € PEIPECLIVAS. ...uvvreeirieeireeeiieeeiiieeeireeeaeeesseeessseeessaeeensseeessseessees
Referéncias bibliografiCas..........ccveeriieeiiieriiieeieeeiee e
ANEXOS 1 — ESPECIIOS. .eeeueiieeiieeeiite ettt e ettt ettt e eite et e et e et eeabeesbbeeeieeeeane

Anexos 2 — fotografias das mesofases.........coocveevviiieniieiniiennieeeieeeeeeen

73
73

74
74
75
75
76
77

78

79

80

81
82
82
83
83
83
84
84

VI



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1: Reacdo de cicloadicao 1,3-Dipolar.........cccccveeeiiiieiiiieniiiieeiieeciee e 08
Esquema 2: Mecanismo concertado da adi¢@o 1,3-dipolar..........cccccoeceriiiniieniiinncnnienen. 09
Esquema 3: Sintese de isoxazolina 3,5-dissubstituida.............cceeeevvieeenciieeeeiiiiee e 11
Esquema 4: Esquema genérico da reacio de Witti@........coevuveeriiiieniiieeniieeniieeniieenieeeeneenn 13
Esquema 5: Mecanismo da reag@o de Witti........cccueeeiiiiiiiieniiiieiiieeciee e 14
Esquema 6: Sintese de benzilariléteres meSOZENICOS. ....cccuvrieirieriiieeriieerieeerreeeieeeieee s 26
Esquema 7: Polimerizacdo do mondmero isoxazolinicos 3,5-dissubstituido 25a-d........... 27
Esquema 8: Andlise retrossintética dos mondmeros 38a-d (Parte A).........cccceeevvveeeennnnnn. 30
Esquema 9: Anilise retrossintética dos mondmeros 38a-d (Parte B)...........cccccvveeieennnnenn. 31
Esquema 10: Preparacao da oXima 28..........cccuiieiiieiiiiieiiieeiieciee e eiee e 32
Esquema 11: Protec@o do grupo hidroxila do p-hidroxibenzaldeido............ccccccocveeneennnenne 34
Esquema 12: Preparaco da OXima 28.........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeriteesee e 36
Esquema 13: Sintese de estireno p- nitroestireno (31a).........cccccvveeviiieeriieenieeenieeeieeeeeennn 37
Esquema 14: Sintese das isoxazolinas 32a-d..............ccoceeiiiriiiiiiiniiiinieeeeeeeee e 39
Esquema 15: Preparac@o do 4Cido 35.......coooiiiiiiiiiiiiiiieeeete et 44
Esquema 16. Preparagdo do acrilato 37 via esterificagdo com 4cido acrilico 36................ 49
Esquema 17: Reacdo de esterificac@o para a sintese dos mondmeros 38a-d..................... 54
Esquema 18: Esterificacdo do cristal liquido ndo polimérico 40.............ccccvvevvrveenveeennnnn. 60
Esquema 19: Sintese dos Polimeros 41a-d..............c.cccveieeiiiiiiiiciiiieeeeieee e 63
Esquema 20: Mecanismo de polimerizacdo radicalar com AIBN..........ccccooviiiiiiinnieennnen. 64
Esquema 21: Esterificacdo do CLINP 40...........c.ccoooviiiiiiiieiiieeieeeeeecee e 83

VII



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacdo dos estados fisicos da matéria de acordo com o grau de ordem.. 03
Figura 2. Mesofase nematica — ordem orientacional de longo alcance entre os

CONSELIUIITES ...ttt et ettt et eet et e bttt eat e et e et e bt e eat e e bt e sateebeesateemneesmneeneenaneenneenane 04
Figura 3. Representacdo da mesofase colestérica. A presenca de centros quirais

determina um ordenamento helicoildal da mesofase. O simbolo == representa uma

entidade molecular de cristal liquido COIESIETICO......cccvuiiiriiieriieeriee et 04
Figura 4. Representacdo das mesofases esméticas - (a) esmética A; (b) esmética C; (c)
esmética C' (QUITAL). ettt ettt e et e et e et e s e 05
Figura 5. Representagdo de cristal liquido liotrépico organizado em micelas................... 06

Figura 6. Cristais liquidos poliméricos de cadeia principal (CLPCP) e cadeia lateral

(CLPCL) ettt ettt et sttt s bt ettt e s bt et e bt s bt e bt satenbe et e eanenaeen 07
Figura 7. Representacdo de compostos 1,3-Dipolar usados nas reacdes de cicloadi¢io

L3 2 ettt ettt h et h ettt e h e et e e st ehe e bt eateehe e beentesreenteennens 09
Figura 8: Representacdo dos orbitais de fronteira da 3,4 e 3,5-difenilisoxazolinas............ 13
Figura 9. Conceito do grupo espagador segmentado para CLPCL (P-xEO-Cy)................. 22
Figura 10. Estrutura quimica do CLPCL com grupo mesogénico do tipo banana............. 23
Figura 11. Cristais liquidos com isoxazolinas como grupo terminal...........cccceeeveeeruveennnee. 24
Figura 12. Estrutura geral do cristal liquido (Mondmero)...........ccceeeevveerrieeenrveeenveeesneennns 28
Figura 13. Estrutura geral do cristal liquido ndo polimeérico...........ccoeveeriiienienieenieeneeenne 29
Figura 14. Espectro de RMN 'H (300 MHz, D;0O) daoxima 28.........ccccoevvveeeeeeeeeennnnnen. 33
Figura 15. Espectro de RMN "°C (75 MHz, D,0) do composto 28............ccccoeveerrreeenene. 33
Figura 16. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do aldeido protegido 29.................. 35
Figura 17. Espectro de RMN "°C (300 MHz, CDCl5) do aldeido protegido 29................. 35
Figura 18. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do p-nitroestireno 31a...................... 37
Figura 19. Espectro de RMN B¢ (300 MHz, CDCl3) do p-nitroestireno 31a.................... 38
Figura 20. Espectro de RMN 'H (300 MHz, DMSQO4¢/CDCl3) da isoxazolina 32a........... 40
Figura 21: Espectro de RMN °C (75 MHz, DMSOy¢/CDCl5) isoxazolina 32a................. 41
Figura 22. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do éster 34........ccoccuvvvvveeeeeeeeernnneen, 45
Figura 23. Espectro de RMN *C (300 MHz, CDCl3) do éSter 34.........oveveeeevereeeerrennna. 46
Figura 24. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do 4cido 35.........ccoovvvvvreeeeieeeeeinnnnns 47
Figura 25. Espectro de RMN Bc (300 MHz, DMSQO4,/CDCl3) do 4cido 35..................... 48



Figura 26. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do 4cido 37.......ccoovvevrrveieeneeeeeennnes 49
Figura 27. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do acido 37 contaminado................. 51
Figura 28: Espectro de RMN 'H simulado em computador do 4cido 3-

ACTIOTIOXIPTOPANGICO. ....eveeeeiieeiiieeiteeetee ettt e et teeesiteeeteeeetaeesbaeesssaeesssaeensseeesseeesseesnsseennns 52
Figura 29. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls) do 4acido acrilico 36......................... 53
Figura 30. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do mondémero acrilato 38a............... 55
Figura 31. Espectro de RMN APT "°C (300 MHz, CDCl;) do monomero 38a.................. 56
Figura 32. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do CLNP 40...........covvvvveeieiinrnnnnn. 61
Figura 33. Espectro de RMN APT "C (300 MHz, CDCl;/DMSOq) do CLNP 40............ 62
Figura 34. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do polimero 41a..........ccccceevuveennnenn. 64
Figura 35. Textura da fase esmética A do polimero 41b a 180 °C (10X).....ccccevvrerueerunennee. 65
Figura 36. Termogramas dos homopolimeros 41a-d. ...........c.ccccccvveviieeniiecniieeieeeeeee 66

IX



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Dados espectroscépicos da 3,5 difenilisoXxazolina..........cccceeercveeerieeenieecenveennnee. 12
Tabela 2: Temperaturas de transi¢do dos mondmeros 1-6............ccccevvieeriiiennieinnicennnenn. 15

Tabela 3 : Temperaturas de transicdo das fases e massa molecular média dos polimeros

72 TSRS RPRR 16
Tabela 4: Dados comparativos entre poliacrilatos e polimetacrilatos liquido-cristalinos... 18
Tabela 5: Dados dos CLPCL poliacrilatos de acordo com Imrie'..............ccccevvevririeennnnenn 19
Tabela 6: Polimetacrilatos azomesogénicos com grupos terminais ramificados................ 20
Tabela 7: Temperaturas de transi¢do dos CLPCL com siloxanos como espagadores......... 21
Tabela 8: Parametros térmicos dos homopolimeros 26a-d................cccceeevvieeeveencireennnnn. 27
Tabela 9: Dados espectroscépicos de RMN ('H e °C) para os compostos 32-d.............. 43
Tabela 10: Dados espectroscopicos de RMN ('H e '°C) para o composto 38a-d.............. 58
Tabela 11: Propriedades térmicas dos monomeros 38a-d (°C)........ccceevveeevvieriieenineeenennnn. 59
Tabela 12: Propriedades térmicas do cristal liquido nao polimérico (°C) 40..................... 63
Tabela 13: Propriedades térmicas dos homopolimeros 41a-d (°C)........cccceeevvieeniieeninen. 65



LISTA DE ABREVIATURAS

AIBN: 2,2 -azobis(isobutironitrila).

CCD: Cromatografia em camada delgada.
CL: Cristal liquido.

CLCP: Cristal liquido de cadeia principal.
CLL: Cristal liquido liotrépico.

CLNP: Cristal liquido nao-polimérico.
CLP: Ciristal liquido polimérico.

CLPCL: Cristal liquido de cadeia lateral.
DCC: N,N -diciclohexilcarbodiimida.
DCM: Diclorometano.

DMAP: 4-(N,N-Dimetilamino)piridina.
DMSO: Dimetilsulféxido.

DSC: Calorimetria de varredura diferencial.
GPC: Cromatografia de permeagdo em gel.
IV: Infravermelho.

N: Mesofase nemadtica.

PMDETA: N, N, N, N, N”, N""- pentametildietilenotriamina.
POM - Microscépio de luz polarizada.
pTSA: Acido p-tolueno sulfonico.

RMN: Ressonancia magnética nuclear.

Sa. Mesofase esmética A.

Sc: Mesofase esmética C.

THF: Tetrahidrofurano.



RESUMO

Esta dissertacdo contém a sintese e caracterizacdo de mondmeros e polimeros
liquido-cristalinos derivados de acrilatos isoxazolinicos. Foram sintetizados quatro
monomeros acrilatos 4 - [11 - (acriloiloxi) undeciloxi] benzoato de 4 -[ 5 - (4 - Xfenil) -
4,5 — dihidroisoxazol — 3 - il] fenila 38a-d sendo X diferentes grupos terminais (a — Nitro;
b — Bromo; ¢ — Cloro; d — Metila) e seus respectivos polimeros de cadeia lateral. A sintese
do ésteres 3,5-dissubstituido isoxazolinicos foi finalizada a partir da utilizacdo da reagao
de cicloadi¢cdo 1,3-dipolar entre 6xidos de nitrilas produzidas in situ e os dipolaréfilos
31a-d (estirenos para-substituidos). A sintese do dipolardfilo 31a (p-nitroestireno) foi
feita através da reacdo de Wittig. Os homopolimeros 4la-d foram obtidos via
polimerizacdo por radical livre (PRL) com AIBN, no qual os grupos mesogénicos 38a-d
foram ligados lateralmente a cadeia polimérica formando, assim, cristais liquidos
poliméricos de cadeias laterais (CLPCL). Obteve-se mesofase liquido-cristalina SmA
monotrépica nos mondmeros e enantiotropicas para os respectivos polimeros. Para efeito
comparativo, foi sintetizado um derivado benzoato isoxazolinico 40 ndo polimérico, com
a mesma estrutura molecular do mondmero 38d exceto pela auséncia do grupo acrilato.

Para esse composto foi observado mesofase liquido-cristalina nematica monotropica.
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ABSTRACT

This monograph presents the synthesis and characterization of the monomers and
homopolymers derived from isoxazoline acrylates. We synthesized acrylates monomers 4
- [5 - (4 — Xphenyl) — 4,5 — dihydroisoxazol — 3 — yl] 4-[11-(acryloyloxy) undecyloxy]
benzoate 38a-d where X are differents terminal groups (a — Nitro; b — Bromo; ¢ — Chloro;
d — Methyl) and their side chain polymers. The synthesis of the 3,5-dissubstituted
isoxazoline esters was finished through 1,3-dipolar cicloaddition between nitrile oxides,
produced in situ, and substituted styrenes 3la-d. The substituted styrene 31la was
produced through Wittig reaction. The homopolymers 4la-d were obtained via free
radical polymerization (FRP) with AIBN and the mesogenic groups were laterally linked
to the backbone giving rise to side chain liquid crystal polymers (SCLPs). We obtained
monotropic smetic A mesophase for the monomers and enanthiotropic smetic A for the
polymers. We compared the monomer 38d with another synthesized compound 40 that
have similar structure but without the acrylate group observing monotropic nematic

mesophase.
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1. INTRODUCAO

1.1. HISTORICO

Cristais liquidos e polimeros sao objetos de estudo de diferentes areas da ciéncia e
tecnologia. O cristal liquido polimérico (CLP) é a combinac¢do de um cristal liquido e de um
polimero. O cristal liquido polimérico associa as wunidades mesogénicas a uma
macromolécula, exibindo excelentes propriedades anisotropicas e vantagens como facilidade
de processamento e massa molecular conveniente'.

O estudo de cristal liquido comecou” no final do século XIX quando o botinico
australiano Friedrich Reinitzer ao analisar e descrever alguns ingredientes vegetais teve
dificuldades em definir o comportamento fisico de amostras sélidas devido a presenca do
benzoato de colesterila. A substancia fundia a 145°C e apresentava um aspecto leitoso ao
invés de se apresentar como um liquido transparente. Somente apds aquecer até 179°C
observou que a substancia ficou transparente.

Esse comportamento do benzoato de colesterila deixou Reinitzer intrigado. Em 1888
Reinitzer enviou uma amostra para o fisico alemdo Otto Lehmann para avaliar o estranho
comportamento fisico da substdncia. Num primeiro momento, Lehmann ndo pode explicar
esse fendmeno, pois era aceito a existéncia de trés fases da matéria - os estados sélido, liquido
€ gasoso — e estas substancias pareciam “cristais vivos”, observagao feita por Lehmann.

Lehmann resolveu o problema e, em 1889, propds o estado liquido-cristalino ou mesofase
como uma nova e distinta fase da matéria que poderia ocorrer entre os estados sdlido e
liquido. Esta descoberta cientifica gerou controvérsia no meio académico. Alguns achavam
que as observacoes realizadas por Reinitzer e Lehmann eram fruto de impurezas nas amostras.
Em uma publicacio’ em 1889 Lehmann denominou o novo estado da matéria de cristal
liquido.

O entendimento inicial sobre cristal liquido € atribuido ao quimico alemao Daniel Vorland
que propds em 1908 uma regra empirica: “A fase de cristal liquido pode ser formada por
moléculas extremamente lineares”; revelando a relagdo da formacdo de mesofase em cristal
liquido e a estrutura da molécula.

Na década de 20 a existéncia da fase liquido-cristalina era aceita pela comunidade
ciéntifica em geral. Vorland presumiu a existéncia de cristal liquido polimérico em um artigo

em 1923".



Em 1937 Bawden e Pirie descobriram numa solucdo de tabaco um virus que era um

polimero liquido cristalino.

Devido aos trabalhos de James Ferguson por volta dos anos 60, os cristais liquidos
deixaram de ser uma mera curiosidade de laboratério. Ele descobriu que estes cristais liquidos
de Colesteril eram excepcionalmente apropriados como indicadores de temperatura. Depois,
em 1966/67 a RCA (Radio Corporation of America) demonstrou a primeira aplicagdo

(pratica) de cristais liquidos em monitores planos.

Na verdade, esta aplicacdo ndo era ainda vidvel porque esses monitores s operavam a
temperaturas iguais ou superiores a 80° C. Em Agosto de 1968, George Heilmeier da RCA fez

a demonstracdo do primeiro Monitor de Cristal Liquido a operar a temperatura ambiente.

Em dezembro de 1970, o efeito de campo nemaético torcido (TN) em cristais liquidos foi
patenteado por Martin Schadt e Wolfgang Helfrich ambos trabahavam para o laboratério de
pesquisas da Hoffmann-LaRoche na Suica. A Hoffmann-LaRoche licenciou a invenc¢do para a
industria de eletronicos Japonesa que passou a produzir reldgios de pulso digitais utilizando o

efeito TN entre outros produtos.

James Fergason da Universidade do estado de Kent patenteou o efeito TN nos Estados
Unidos em fevereiro de 1971 e no mesmo ano a compania de Fergason — ILIXCO (hoje

Incorporacao LXD) produziu o primeiro mostrador de CL baseado no efeito TN.

Em 1972, o primeiro mostrador com matriz ativa foi produzido nos Estados Unidos por

Peter Brody.

A primeira aplicacdo de CLP ocorreu em 1964 sob o nome comercial de Kevlar, uma fibra
altamente resistente usada em coletes a prova de balas, foi descoberta pela cientista S. L.
Kwolek da empresa DuPont. O CLP € utilizado em diversos produtos, como raquetes de ténis,
fibras muito resistentes, roupas a prova de calor, mostradores eletro-Optico, materiais optico

ndo-lineares etc.



1.2. CRISTAL LIQUIDO (CL)

Cristal liquido € uma fase intermedidria (mesofase) entre o estado liquido e o estado
solido (Figura 1). Os CLs apresentam anisotropias em suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas, semelhantes as de um soélido cristalino anisotrdpico, e propriedades mecanicas
semelhantes aos liquidos, o que caracteriza sua fluidez.

Na figura 1 pode-se observar que o sélido possui uma organizacdo tridimensional com
ordem posicional e orientacional de longo alcance. No cristal liquido ocorre perda parcial
dessa ordem e no liquido as moléculas se movimentam de forma randomica, sem nenhuma

S
organizagao'.

Solido Cristal Liquido Liquido

Figura 1: Representacdo dos estados fisicos da matéria de acordo com o grau de ordem.

A classificacdo das mesofases, de acordo com suas propriedades estruturais e ordem
molecular, foram feitas em 1922 por Friedel’, que propds a divisio em trés classes:
nemdticas, colestéricas e esméticas. Essa classificacdo foi inicialmente atribuida aos
termotrdpicos, compostos que as mesofases sdo induzidas pela variacdo da temperatura, visto
que era o unico sistema até entdo conhecido. Com o descobrimento dos liotropicos, eles
tiveram suas propriedades similarmente identificadas, apesar das diferengas quanto a natureza
e ao processo de obtengao.

- Mesofase nematica: do ponto de vista da estrutura molecular, a mesofase nematica
possui ordem orientacional de longo alcance, onde as moléculas se orientam, em média,
paralelas entre si, representadas por um vetor médio denominado diretor n, sendo que a ordem
posicional € de curto alcance (Figura 2).

- Mesofase colestérica: nesta mesofase’ a estrutura liquido-cristalina é formada por

moléculas quirais. Nesta fase, o diretor n segue uma estrutura helicoidal onde em cada
3



camada existe uma ordem orientacional local ao longo de uma direcao preferencial dada por n
(Figura 3). A denominacdo colestérica deve-se ao fato de que os primeiros estudos com
cristais liquidos foram realizados com derivados do colesterol, que por ser uma substancia

quiral apresenta fases deste tipo.

Figura 2. Mesofase nemadtica — ordem orientacional de longo alcance entre os constituintes.

Figura 3: Representacdo da mesofase colestérica. A presenca de centros quirais determina um ordenamento

helicoildal da mesofase. O simbolo == representa uma entidade molecular de cristal liquido colestérico.

- Mesofase esmética: as fases esméticas sdo caracterizadas por apresentarem uma
ordem posicional de curto alcance ao longo de uma dimensdo, onde as moléculas estdo
organizadas em camadas periddicas com ordem orientacional de longo alcance bem definida

no interior das camadas, o que difere as fases esméticas entre si.



Na fase esmética A as moléculas estdo orientadas com seu eixo de simetria normal ao
plano das camadas. J4 na fase esmética C, as orientacdes médias das moléculas estdo
inclinadas com um angulo 0 em relacdo a normal.

Uma fase esmética bastante interessante ¢ formada por moléculas quirais, chamada
esmética C". A diferenca para a fase esmética C usual é que existe uma rotacdo da direcdo de
inclinacdo em torno do eixo que coincide com a dire¢do normal das camadas mantendo fixo o
angulo O A importancia deve-se a observacdo de propriedades ferroelétricas e anti-
ferroelétricas nessa mesofase com grande potencial tecnoldgico na producdo de mostradores
digitais de alto desempenho (Figura 4).

As mesofases esméticas possuem um grande poliformismo e podem se apresentar
organizadas de forma retangular e hexagonal nas camadas gerando outras mesofases

esméticas como, por exemplo, esmética B, esmética I, esmética F etc.

WNINIW 100N VW)

I ecmmmmaccaaaa, e ——
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WAV AN A

(a) (b)

Figura 4: Representacdo das mesofases esméticas - (a) esmética A; (b) esmética C; (c) esmética c (quiral).

Os cristais liquidos podem ser calamiticos, possuem uma dimensdo (comprimento)
maior que as outras duas dimensdes, o seu formato € parecido com um bastdo ou discéticos
que possuem o formato de discos. Ambos estdo na classe dos termotrépicos, pois suas
mesofases sdo induzidas pela variacdo da temperatura.

Quando a inducdo da mesofase ocorre principalmente pela variacdo da concentragdo
do solvente tem-se o cristal liquido liotrépico.

Os cristais liquidos liotrépicos (CLL) sdo formados por moléculas anfifilicas que
possuem uma parte polar e uma parte apolar. Ao ser induzida a mesofase por um solvente,
geralmente dgua, o CLL se organiza em micelas ou vesiculas, onde a parte polar (cabeca)

ficara para fora e a parte apolar (cauda) ficara para dentro (Figura 5). Caso o solvente indutor
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da mesofase seja apolar teremos uma inversdo de fase; a parte polar ficard para dentro da

micela e a apolar em contato com o solvente.

Partf:_]'nidmfi lica

W Wt i

MICELA Parte hidrofobica

Figura 5: Representagdo de cristal liquido liotrépico organizado em micelas.

1.3. CRISTAL LiQUIDO POLIMERICO (CLP).

O CLP € uma classe de material que combina as propriedades dos polimeros com as
propriedades dos cristais liquidos. Dos polimeros sdo anexadas as propriedades de
flexibilidade, processabilidade e a massa molecular, dos cristais liquidos agregam-se as
propriedades mesogénicas.

O meségeno pode ser incorporado a cadeia polimérica de varias formas, fazendo parte
da cadeia principal, ligado diretamente entre si ou através de um grupo espacador (Figura 6)
ou como um grupo lateral ligado por um espagador na cadeia polimérica.

No CLP a mesofase tende a ser mais ordenada e a faixa de temperatura de existéncia
da mesofase maior (para cristais liquidos termotrépicos). Portanto mondémeros com mesofase
nemadtica tendem a apresentar mesofases esméticas € mondmeros com mesofases esméticas

tendem a apresentar mesofases esméticas mais ordenadas’.
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Figura 6: Cristais liquidos poliméricos de cadeia principal (CLPCP) e cadeia lateral (CLPCL).

1.3.1. Cristais Liquidos Poliméricos de Cadeia Principal (CLPCP)

Nos CLPCP o grupo mesdgeno faz parte da cadeia polimérica. Neste tipo de cristal
liquido polimérico o grau de flexibilidade e a estrutura sdo determinados pelas propriedades
mesomorficas do cristal liquido.

CLPCP podem ser sintetizados a partir de mondmeros calamiticos e discéticos por
condensacdo. Mesofases nemadticas e esméticas t€ém sido observadas em CLPCP.

Cadeias poliméricas rigidas possuem dificuldades de empacotamento em camadas e
normalmente apresentam mesofases nemadticas, contudo polimeros flexiveis possuem
facilidade de se organizarem em camadas apresentando mesofases esméticas’.

No geral, CLPCP tendem a ser cristalinos com alto ponto de fusdo e elevada

viscosidade.

1.3.2. Cristais Liquidos Poliméricos de Cadeia Lateral (CLPCL)

Nos CLPCL o grupo meségeno nao faz parte da cadeia principal, € ligado lateralmente
através de um grupo espacgador, podendo estar num dos extremos do grupo mesdgeno ou
lateralmente.

O grupo mesdgeno, o espacador e a cadeia polimérica influenciam diretamente nas
propriedades do cristal liquido polimérico.

A cadeia polimérica vai determinar se o CLPCL serd mais rigido ou flexivel, com

A e N . o . . ~ 7. .. . .
forte tendéncia a anisotrépia. Os polimeros mais usados sdo': polisiloxanos (cadeias mais

flexiveis), poliacrilatos e polimetacrilatos (cadeias mais rigidas).



O grupo mesogénico ligado lateralmente a cadeia principal influenciard o polimero
quanto a anisotropia.
O grupo espacador que separa o mesdgeno da cadeia polimérica influéncia na ordem

das mesofases e na estabilidade térmica da cadeia polimérica.
1.4. REACAO DE CICLOADICAO 1,3-DIPOLAR.
A reacdo de cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar® é também conhecida como cicloadicdo de

Huisgen. Um dipolaréfilo reage de maneira concertada com um composto 1,3-dipolar

produzindo um heterociclico com cinco membros (Esquema 1).
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Esquema 1: Reacdo de cicloadi¢do [3+2] 1,3-Dipolar.

Os dipolaréfilos podem ser alcenos ou alcinos. Os compostos 1,3-Dipolares contém
um ou mais heterodtomos e possuem ao menos uma estrutura de ressonancia que apresenta a

carga do dipolo (Figura 7).
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Figura 7: Representacdo de compostos 1,3-Dipolares usados nas reagdes de cicloadigdo [3+2].

Na reacgao periciclica 1,3-Dipolar o dipolaréfilo participa com 2 elétrons (2r-elétrons)
e o composto dipolar com 4 elétrons (4n-elétrons) de forma concertada (Esquema 2). A
adicao € estereoseletiva, uma cicloadi¢dao [4n + 2rn] semelhante a Reacdo de Diels-Alder
sendo que o componente com 4n-elétrons possui somente trés dtomos. Também € conhecida

por Cicloadi¢do [3+2], considerando o nimero de dtomos envolvidos.

,\(/e R\N/N\\ .

R— r\(/ " \\<

Esquema 2: Mecanismo concertado da adi¢do 1,3-Dipolar.

A reagdo ocorre devido a interacdo dos orbitais moleculares HOMO (composto
dipolar) e LUMO (dipolaréfilo) para alguns compostos e LUMO (composto dipolar) e
HOMO (dipolaréfilo) para outros compostos’.

Grupos doadores de elétrons ligados ao composto dipolar e retiradores de elétrons
ligados ao dipolaréfilo favorecem a interacio HOMO do composto dipolar com o LUMO do
dipolaréfilo, levando a formagao de novas ligacdes. Invertendo os grupos doadores/receptores
de elétrons a reacdo passa a ser controlada pelas interagdes LUMO (dipolo) e HOMO
(dipolaréfilo).

Quanto menor a diferenca de energia dos orbitais de fronteira, mais rdpida serd a
reacdo. Dependendo do tipo de interac@o entre os compostos dipolar e dipolaréfilo, os grupos

retiradores e doadores de elétrons influenciam a reacdo diminuindo essa diferenca de energia.
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Para uma reacao onde se tem uma interacdo HOMO do composto dipolar e LUMO do
dipolaréfilo, grupos doadores de elétrons ligados ao composto dipolar e grupos retiradores de
elétrons ligados ao dipolardfilo diminuem a diferenca de energia entre HOMO e LUMO,

acelerando a reacdo.

1.4.1. Preparacao de isoxazolinas através da reacao de cicloadi¢ao 1,3-dipolar.

A cicloadicdo 1,3-Dipolar de 6xido de nitrila (composto 1,3-Dipolar) com um alceno
(dipolardfilo) oferece uma interessante maneira de preparacdo de isoxazolinas em uma Unica
etapa, um intermedidrio versatil para sintese de compostos bifuncionais®.

Os compostos isoxazolinicos possuem aplicacdes como agente anti-cancerigeno'’,
cristais liquidos e aditivos para cristais liquidos“, inibidores de glicose12, etc.

Observando o Esquema 3 pode-se verificar que dependendo da forma de aproximacao
do estireno em relacdo ao componente 1,3-dipolar existe a possibilidade de formagao da
isoxazolina 3,4-dissubstituida ou 3,5-dissubstituida.

A cicloadi¢do do 6xido de benzonitrila com estireno leva a formagdo exclusiva de um
cicloaduto 3,5-substituido devido as interacoes HOMO e LUMO serem mais favorecida que a

do cicloaduto 3,4—substituid013.
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Esquema 3: Sintese de isoxazolina 3,5-dissubstituida.

Kateley e colaboradores fizeram estudos de modelagem molecular no qual
mostraram os valores dos estados de transicdo para produzir os regioisdmeros 3,4 e 3,5-
isoxazolinicos obtidos da reacdo entre o estireno e benzaldeido oxima. Os resultados
mostraram que a 3,5-isoxazolina é 3 kcal/mol mais estdvel que a 3,4-isoxazolina. Esta
diferenca pode ser atribuida as interacdes estéricas desfavordveis entre os dois grupos fenila
na 3,4-isoxazolina.

Kateley e colaboradores' fizeram simulacdo dos deslocamentos em RMN 'H para a
isoxazolina 3,4-dissubstituida e 3,5-dissubstituida. Os deslocamentos obtidos pelo simulador
2,0 ACD/HNMR e aproximagdo pela eletronegatividade do oxigénio foram: para a
isoxazolina 3,4-dissubstituida o hidrogénio ligado ao carbono C-4 um duplo dubleto em 4,5
ppm e para os dois hidrogénios ligados ao C-5 dois duplos dubletos em 5,1 ppm. Na
simulacdo para a isoxazolina 3,5-dissubstituida observou-se em 3,4 ppm e 3,8 ppm dois
duplos dubletos referentes aos hidrogénios ligados ao C-4 e em 5,7 ppm um duplo dubleto
referente ao hidrogénio ligado ao carbono C-5.

Kateley e colaboradores' realizaram a cicloadi¢do 1,3-dipolar entre a 4-feniloxima e

estireno (Esquema 3) e os dados obtidos por RMN 'H estdo expressos na Tabela 1.
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Tabela 1: Dados espectroscépicos da 3,5-difenilisoxazolina

H Aromaticos O 7 ppm e 8 ppm
H, 0 3,346 ppm, dd, 1H, *J,, = 16,4 Hz, °J ,. = 8,4 Hz
H, 0 3,783 ppm, dd, 1H, *J ,, = 16,4 Hz, *J,. = 11,2 Hz
H, 0 5,741 ppm, dd, 1H, °*J . = 11,2 Hz, °J ,. = 8,4 Hz

Também foi realizado analise dos orbitais moleculares de fronteira, de acordo com a
divulgacdo de Houk et al, possibilitando um melhor entendimento da regioseletividade da
reacdo.

A figura 8 apresenta os orbitais de fronteira e os coeficientes de Fukui da 3,4 e 3,5-
difenilisoxazolina e pode-se observar que as interacbes HOMO do dipolo e LUMO do
dipolaré6filo e a magnitudes dos coeficientes favorecem a formacao da 3,5-difenilisoxazolina
(a) e desfavorecem a formacao da 3,4-difenilisoxazolina (c).

Somente o cicloaduto isoxazolinico 3,5-dissubstituido foi observado. O rendimento

médio da reacdo ficou em 56%.
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Figura 8: Representacdo dos orbitais de fronteira da 3,4 e 3,5-difenilisoxazolinas.
1.5 PREPARACAO DE DIPOLAROFILOS. REACAO DE WITTIG.

Na preparacdo de dipolaréfilos diferentes métodos sintéticos podem ser utilizados.
Para a sintese de dipolar6filos vinilbenzénicos a melhor escolha é o protocolo de Wittig. A
estratégia de sintese de alcenos através da metodologia de Wittig tem por finalidade a
conversao de aldeidos e cetonas em alcenos. Essa transformac@o quimica acontece através da
acdo de espécies nucleofilicas de fosforo, ilideo de fosforo, os quais reagem com o respectivo

composto carbonilico.
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O Esquema 4 descreve simplificadamente a reagdo de Wittig e os seus componentes.

R X R! X
+
—0 + RSP%‘ = >< + RgP=0
R2 Y R2 Y
Aldeido ou llideo de Al Ox'df? de
Cetona Foésforo ceno fosfina

Esquema 4: Esquema genérico da reagdo de Wittig.

Este método de olefinacio tem sido reconhecido devido a sua simplicidade,
conveniéncia, eficiéncia e efetivo estereocontroleM,

Controlando o tipo de ilideo, o tipo de composto carbonilico e as condi¢des de reacdo
¢ possivel obter alta seletividade. Ilideos ligados a substituintes com forte conjugagao (ex.
COOMe, CN ou SO,Ph) sdo chamados ilideos estabilizados e produzem preferencialmente
isomeros E. Ilideos ligados a grupos fenila ou alila sdo semi-estabilizados e produzem tanto
isdmero Z como isomero E. Os ilideos nao estabilizados produzem preferencialmente

isOmeros Z.

No Esquema 5 € demonstrado que a adi¢dao do ilideo ao grupo carbonila € mediada
pelo intermedidrio dipolar denominado betaina, que se fecha num intermediério ciclico de

quatro membros e se decompde rapidamente produzindo alceno e 6xido de trifenilfosfina.
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R H H ©™R? RY R2 Rf »
llideo Betaina Oxafosfetano
I\Dh Ph
:0 P R? Ph
Ph . )
,M—d —_— /:/ + 0= P\/ Ph
RF  R? R' Ph

Esquema 5: Mecanismo da reagdo de Wittig.
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3. CRISTAIS LIQUIDOS POLIMERICOS DE CADEIA LATERAL
(CLPCL).

Os primeiros cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral (CLPCL) foram
sintetizados em 1978 por H. Finkelmann e colaboradores'” e despertaram muito a atencdo dos
quimicos e fisicos.

CLPCL sdao macromoléculas que possuem grupos laterais com propriedades
mesogénicas que combinada com a cadeia polimérica possibilita o surgimento de
propriedades fisicas e quimicas diferenciadas em rela¢do aos CL.

Um dos primeiros trabalhos de CLPCL tendo poliacrilato na cadeia polimérica foi
realizado por Portugall e colaboradores'®. Nesse trabalho os autores descreveram a sintese e
caracterizacdo dos mesmos e os compararam com os seus correspondentes CLPCL que
possuiam polimetacrilato como cadeia polimérica.

Nas Tabelas 2 e 3 podem-se observar as temperaturas de transi¢cdo das fases dos

mondmeros € homopolimeros e as massas moleculares médias dos homopolimeros.

Tabela 2. Temperaturas de transicdo dos mondmeros acrilicos 1-6.

H,C=CH-COO-(CH,),-O-C¢Hs-COO-C¢H4-R 1-5
H,C=CH-COO-C¢H4-N=CH-C¢H4-CN 6
Entrada n R Temperaturas de transicao (°C)
la 2 CN CIl111
1b 6 CN C721
2 6 CsH4-OCH3 C 96 N 258 1
3a 2 N=CH-C¢H4-CN C 110 N 252 1
3b 6 N=CH-CcH4-CN C 94 N 233 1
4a 2 OCH;3; CoIl
4b 6 OCH;3; C531
Sa 2 OCeH3 C751
5b 6 OCeH3 C56 N631
6 - - C 140 N 173 1

C — Cristal; N — Nematico; I — Isotrépico.
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Tabela 3: Temperaturas de transi¢cdo das fases e massa molecular média dos polimeros 7-16.

Mondmero | Polimero Temperaturas de transicao (°C) Mn (g/mol)
la 7a T, 63 N 93 1 -
la 7b T, 75 N 110 I 1.800
1b 8a Ty25 N 109 1 2.700
1b 8b T,33 N 133 1 20.000
2 9 T, 56 C; 110C, 118 S 138 N 257 1 -
3a 10 T, 72 N 267 1 -
3b 11 T, 35 N 211 1 -
4a 12a T, 53 N 100 I 4.500
4a 12b T, 59 N 144 1 14.000
4a 12¢ T, 62 N 116 1 39.000
4b 13a T, 22 S 90 N 109 I 2.500
4b 13b T, 35 S 97 N 123 1 43.000
Sa 14 T, 78 S 188 1 20.000
5b 15 T, 28 S 130 1 21.000
6 16 T, 103 1c 129 1 -

Tg - Transicdo vitrea; C — Cristal; S — Esmético; N — Nematico; I — Isotrépico; lc —amostra birefringente.

Portugall e colaboradores também sintetizaram copolimeros reagindo os mondmeros
1b, 3a, 3b € 6 com o monomero 2 e chegaram as seguintes conclusoes:

a) Quando o grupo mesogénico € ligado a cadeia polimérica através de um grupo
espacador o CLPCL apresenta fases liquido-cristalinas similares aos CLPCL de baixa massa
molecular.

b) O comportamento da fase do CLPCL depende da massa molecular. Com o aumento da
massa molecular as temperaturas de transicdo se deslocam para temperaturas maiores e
aumentam sua faixa de existéncia. O deslocamento das temperaturas € maior na transicao da
mesofase nematica-liquido isotrépico do que da transicao vitrea.

¢) Os copolimeros apresentaram na sua maioria mesofase esmética com uma ampla faixa

de existéncia.
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Pode-se destacar que ao comparar os monOmeros com o0s seus polimeros
correspondentes a polimerizagdo possibilitou uma diminui¢do nas temperaturas de transicdo
das mesofases. Para os mondmeros que nao apresentaram comportamento liquido-cristalino
ocorreu o aparecimento de mesofases nemaéticas e aqueles que ja possuiam mesofase nemética
ocorreu a formagdo de mesofases mais organizadas.

Os autores realizaram um comparativo de alguns poliacrilatos liquido-cristalinos com
polimetacrilatos correspondentes (Tabela 4) e observaram que as temperaturas de transicao
vitrea dos poliacrilatos eram menores (T, 25°C - 78°C) que as temperaturas de transicdo
vitrea dos polimetacrilatos (T, 47°C - 97 °C).

A T, dos CLPCL foram diretamente influenciadas pelo comprimento do grupo
espacador. Foi observado que quanto menor o grupo espagador maior a T.

Para CLPCL com grupo espacador longo a Tg € principalmente influenciada pelo
grupo mesogenico.

Polimeros derivados de acrilatos e metacrilatos correspondentes podem possuir
ocasionalmente diferentes mesofases. Por exemplo, o poliacrilato 7 apresenta mesofase
nemadtica enquanto o polimetacrilato correspondente € amorfo, o poliacrilato 13 apresenta
mesofase nematica e esmética e o polimetacrilato correspondente apresenta somente mesofase
nematica.

O mesmo comportamento foi observado em CLPCL com polisiloxanos na cadeia
polimérica.

Estes resultados permitiram testar a hipdtese de que grupos espacadores flexiveis
possibilitam um desacoplamento do movimento do grupo mesogénico no CLPCL e a cadeia

polimérica levando a formacao do cristal liquido polimérico.
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Tabela 4: Dados comparativos entre poliacrilatos e polimetacrilatos liquido-cristalinos.

R'—C—COO—(CHa),~ O—CgHs4-COO—CgH4-R?

|
CH,
|

n R? Poliacrilatos R' = H Polimetacrilatos R' = CH;
cuvada | Termeas & o

2 CN 7b T, 75 N 110 1 T,- T

2 OCH; 12¢ T, 62 N 116 1 T, 97 N 120 1

6 OCH3; 13b Ts 35 S 97 N 123 1 T, 47 N 111 1

2 | OC¢Hi3 14 T, 78 S 188 1 T, 67 N 180 I

6 | OC¢His 15 Ty 28 S 130 I T, 47 N 115 1

a) Polimero amorfo, T, ndo detectada; T, - transicdo vitrea; S- mesofase esmética; N— mesofase nemadtica; I-

liquido isotrépico.

Com o objetivo de estudar a influéncia da flexibilidade do grupo espacador nas

propriedades liquido-cristalinas do CLPCL, Aileen A. Craig e Corrie T. Imrie'’ sintetizaram

uma série de poliacrilatos com diferentes nimeros de grupos metilénicos (n= 3-12) no grupo

espacador (Tabela 5) e compararam com polimetacrilatos correspondentes.

Os autores verificaram que o aumento do comprimento do grupo espagador diminui a

T, até um determinado limite e o limite minimo ocorre devido a plastificagdo do grupo

mesogeénico lateral com a cadeia polimérica.
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Tabela 5: Dados dos CLPCL poliacrilatos de acordo com Imrie."*

X
o
o O(CHg)nOOCHg

n Temperaturas de transicao (°C) Mn (g/mol)
3 T, - SmA 1561 9.600
4 T, 110 SmA 1481 10.300
5 T, 88 E 143 SmA 1561 13.000
6 T, 77 E 128 SmA 1451 12.900
7 T, 57 E 107 SmA 1451 7.600
8 T, 56 E 101 SmA 1351 7.900
9 T, - E 127 SmA 1331 8.800
10 T, - E 125 SmA 1371 7.800
11 T, 48 E 132 SmA 1441 8.600
12 T, 51 SmA 1321 6.500

Tg- transicdo vitrea; E— cristal E ; SmA- mesofase esmética A; I- liquido isotrépico.

Ao comparar os poliacrilatos com seus correspondentes polimetacrilatos observaram
que a estrutura da mesofase gerada pelo CLPCL influenciava na Tg.

Os CLPCL que exibem mesofases esméticas tendem a possuir Tg maior que os
CLPCL que possuem arranjos interdigitais, devido ao melhor empacotamento das moléculas.

Quanto as temperaturas de clareamento ndo foi observado aumento da temperatura
com o aumento do comprimento dos grupos espagadores; Este comportamento foi explicado
considerando que nos CLPCL 4-metoxibifenil baseados em poliacrilatos a temperatura de
clareamento ¢é controlada pela entropia e nos CLPCL 4-cianobifenil com mesofase
interdigitais a temperatura de clareamento € controlada pela interacdo entre as unidades 4-
cianobifenil.

Pratik R. Patel e Jayrang S. Dave'® relataram a sintese de seis polimetacrilatos ligados

através de grupos espagadores oxitetrametilenos e oxihexametilenos que por sua vez foram

ligados a um ntcleo azobenzé€nico com grupos terminais isobutila, isoamila ou n-amila

(Tabela 6).
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Tabela 6: Polimetacrilatos azomesogénicos com grupos terminais ramificados.

CHs
NL] )
o O(CHg)nOON//N@OR
n R Temperaturas de transicao (°C)  Mn (g/mol)
4 isobutila C 76 SmA 132 1 5056
6 isobutila C 105 1 5789
4 isoamila C 100 SmA 142 1 13.601
6 isoamila C 72 SmA 105 1 5.810
4 n-amila C 101 SmA 152 1 10.400
6 n-amila C 8 N 119 SmA 132 1 7.135

Tg- transi¢do vitrea; SmA- mesofase esmética A; N — mesofase nemética; I- liquido isotrépico.

O crescente interesse de CLPCL com grupo azo na unidade mesogénica é devido a sua
potencial aplicagdo em Optica ndo-linear, armazenamento Optico, mostradores eletro-optico. A
presenca do grupo azobenzénico que ao ser exposto a radia¢do sofre uma isomerizacao trans-
cis no grupo fotocromico induzindo a uma transicdo de fase e o polimero com metacrilato
pode oferecer excelentes propriedades Opticas e grande momento dipolar permanente.

Observou-se em relacdo a série estudada uma diminui¢do das temperaturas de
clareamento dos polimeros com o aumento do comprimento do grupo espagador. Também se
verificou que quando a razdo entre o comprimento do grupo espacador e o comprimento do
grupo terminal € proxima a 1 aumenta a probabilidade de se obter somente mesofases
esméticas e que os CLPCL com os grupos terminais de cadeia normal apresentaram
temperaturas de transi¢do maiores devido ao menor impedimento estérico, facilitando os
arranjos co-planares.

Pensando numa maior flexibilidade do grupo espacador, a fim de possibilitar

% sintetizaram e estudaram a

aplicacdes tecnolégicas do CLPCL, Akiyama e colaboradores’
mobilidade do grupo mesogénico em funcdo do aumento da flexibilidade do grupo espagador
pela introducdo de unidades de siloxanos (Tabela 7). Tendo em vista que os mesmos
conferem grande flexibilidade ao grupo lateral do CLPCL, desacoplando o movimento do
grupo mesogénico em relacdo a cadeia polimérica e possibilitando um ordenamento

anisotrépico e/ou uma mudanca do diretor frente a um campo elétrico externo.
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Concluiu-se que o siloxano € um espacador que da maior flexibilidade ao grupo lateral
do CLPCL em relacdo aos espacadores metilénicos e também diminui a Tg. Para alguns
polimeros a excessiva mobilidade do espagador com siloxanos impediu a formacgao de

mesofases no nucleo rigido com dois anéis aromaticos.

Tabela 7: Temperaturas de transi¢do dos CLPCL com siloxanos como espagadores

X n Y Temperaturas de transicao
‘CHS ‘CHS
fSifOf\?i* 3 CN T, 2 1
CH; CHjs
CHj C‘:Hg
—Si—0-Si— 3 @CN T, 10 So 278 1
CH; CHjs
C‘:Hg C‘)H3 C‘)H3
—Si-0-Si-0-si— 3 @CN Ty -2 Sc ~150 Sp 210 1
CH; CHz CHg
CHj C‘:Hg
—Si-0-Si— 4 @CN T, 8 44 (C) 57 Sx 260 1
CH; CHjs
CHj C‘:Hg
S N
CH; CHjs
-- 8 CN T, 20 Sx 37 Sp 156 1
8 @CN T, 35 Sx 53 Sa 331 I

Tg — transicdo vitrea; I — liquido isotrépico; S, — mesofase esmética A; Sc — mesofase esmética C; Sy —

mesofase esmética desconhecida.
Quanto ao comportamento frente a um campo elétrico externo observou-se que o fator

decisivo para uma resposta rdpida é o tamanho do grupo mesogénico, ou seja, 0 grupo

mesogénico deve ser o menor possivel.
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Akiyama e colaboradores®  trabalharam com oligooxidoetileno como grupo
espacadores flexiveis e chegaram a conclusdes similares as acima citadas para espacadores
siloxanos.

Na figura 9 podemos observar os conceitos do grupo em relagdo a espacgadores

segmentados em CLPCL.

n

o O(CHQCH20)X(CH2)yOCN

AV VVAVAVAVVAVAVAVAVAVAVAVAS

Grupo mesogénico pequeno
Contribui para uma resposta
rapida a um campo elétrico externo.

l Grupo espacador

Cadeia polimérica:
Controla a Tg do polimero.

Cadeia metilénica:

Controla as interagdes
entre 0s grupos mesogénicos.

Cadeia de oligooxidoetileno:
Desacopla o movimento entre a cadeia
polimérica e 0 grupo mesogénico;
Diminui a interagao entre as cadeias poliméricas e
entre a cadeia polimérica e as camadas da mesofase esmética.

Figura 9: Conceito do grupo espagador segmentado para CLPCL (P-xEO-C,)

Recentemente Xiofang Chen e colaboradores®' sintetizaram e caracterizaram CLPCL
alterando o comprimento do grupo espagador com um grupo mesogénico do tipo banana e a
cadeia polimérica formada por poliacrilatos ou polimetacrilatos.

Na Figura 10 pode-se observar a estrutura do CLPCL com grupo mesogénico do tipo

banana.
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(. F
R
O O—(CH)m—O OC12H2s
R=H, m=12

R=CH;, m=6

R=CHj3;, m=12

Figura 10: Estrutura quimica do CLPCL com grupo mesogénico do tipo banana

O CL do tipo banana possui uma estrutura molecular simétrica angular, e revela uma
natureza quiral apesar de ndo possuir carbono assimétrico.

Sua natureza quiral é devido a sua estrutura angular que possibilita uma quebra de
simetria na molécula.

As mesofases do tipo banana foram primeiramente identificadas como B1 - B7 (B
relaciona-se com banana, bumerangue, arco (bow) ou inclinado (bent)). Para uma melhor
compreensdo destas estruturas passou-se a denomind-las fase SmCP onde SmC significa
mesofase esmética C e P significa polar.

Os polimeros foram produzidos utilizando dois métodos diferentes de polimerizacao:
polimerizacdo via radical livre (FRP) e polimerizagcdo por transferéncia atdmica via radical
(ATRP), onde o primeiro tipo é um método convencional e foi utilizado AIBN
(azobisisobutironitrila) como iniciador radicalar e o segundo método foi utilizado brometo
cuproso, PMDETA e EBP.

Xiofang Chen e colaboradores concluiram que os mondmeros e polimeros sintetizados
possuiam propriedades liquidas cristalinas do tipo SmCP e o angulo do grupo mesogénico
ficou entre 41° e 43°. Também realizaram estudos das propriedades eletro-Opticas e
constataram que somente os CLPCL com baixa massa molecular apresentaram propriedades
eletro-Opticas devido as baixas viscosidades.

Quanto a CLPCL onde a unidade mesogénica possui um grupo isoxazolinico pouco foi
publicado na literatura cientifica.

Um dos primeiros trabalhos que investigou as propriedades mesogénicas de moléculas
que contenham a unidade 3,5-isoxazolinica foi realizado por Bezborodov e colaboradores®.

Com o objetivo de sintetizar cristais liquidos com mesofase nematica e/ou esmética, baixando
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as temperaturas de transi¢do e ampliando sua faixa de existéncia (Figura 11), caracteristicas
verificadas em cristais liquidos (CL) que contém grupos heterociclicos ndo lineares tais como
pirazdis, tiofenos, furanos e isoxazoéis ligados na posi¢ao terminal do CL.

A presenca dos heterodtomos aumenta o dipolo molecular e a anisotropia dielétrica do
CL, parametros importantes para a sintese de novos compostos com aplicagdo em

mostradores de CL.

B 0]
O™\ 4
R1 Y

17 a- R'= C4Hg; X=H; Y= Et.
b- R'= C5Hy; X= H; Y= Et.
c- R'= C4Hg; X=F; Y= CN.
d- R'= CsHy1; X=F; Y=CN.
e- R'= CsHq1; X= H; Y= CgH4COOAM*.
f- R'= CsHq1; X= H; Y= COOOct*.

o) O X
N Y4
R1 Y

18 a- R'= C5Hy1; X= F; Y= CgH,COOAmM*.
b- R'= CsH11; X= F; Y= CN.

N—
O
o V4

{ CN

19 a- Rl= CgH{7QCeH,.
b- B;= CoH190QGCsHy.
c- R'= CsH110CgH 0.

Figura 11: Cristais liquidos com isoxazolinas como grupo terminal.
Os compostos sintetizados apresentaram na sua maioria mesofase esmética A

exceto os compostos 17¢ e 17d que apresentaram mesofase nematica, e 17e, 17f e 18b que

nao apresentaram mesofase liquido-cristalina.
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InvestigacOes eletro-Opticas e parametros dinamicos em mistura de CL contendo os
cianoderivados 17d, 18b e 19¢ demonstraram que estes compostos podem ser usados com
sucesso em misturas de cristais liquidos para mostradores de CL nemaéticos.

V. N. Kovganko e N. N. Kovganko'' sintetizaram benziléteres substituidos e
utilizaram a abertura do anel isoxazolinico a fim de introduzir grupos funcionais na cadeia
lateral da molécula (Esquema 6).

Os autores nao observaram propriedades liquido-cristalinas nos compostos 24a-d e
concluiram que isto ocorreu devido ao nimero insuficiente de anéis no nucleo rigido, mas que
os compostos 24a-d possuem uma estrutura tipica de cristal liquido nematico podendo ser
utilizados como aditivos isotropicos para misturas de CL nematico.

Em outro trabalho Kovganko® sintetizou duas séries de 5-alquil-5-arilisoxazol

oxidando o anel isoxazolinico e produziram CL esméticos.

1) NCS
N—OH N
2) E3N (@]
H CSHH—l
21

20 3) 7 Caths

Ho
Ni/Ra

@)

CsH1q
CsH1y
23 22
O
ArCHxCI, KoCO4 ArCHgow
5H11

24a-d
F
F—@—(a) MeO—@—(c)
Ar = FF
Me! (d)
Esquema 6: Sintese de benzilariléteres mesogénicos.

Os primeiros a sintetizarem CLPCL com a isoxazolina 3,5-dissubstituida como grupo

mesogenico lateral foi o nosso grupo de pesquisa.
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A sintese foi objeto de publicagdo na revista Polymer Bulletin®. Cicloadigdes 1,3-
Dipolar de o6xidos de nitrila foram usadas com sucesso para produzir CLPCL tendo
isoxazolinas nos grupos laterais das cadeias poliméricas e como parte integrante dos nicleos
rigidos dos grupos mesogénicos. Os homopolimeros foram sintetizados através de

polimerizacdo radicalar com rendimentos de 60-85% (Esquema 7).

AIBN
Tolueno
X

25a n=9 X=Br
b n=11 X=Br
¢ n=11 X=Cl
d n=11 X=CH =
Lo N
—0
O/ (0] n-2 {

26a n=9 X=Br
b n=11 X=Br
¢ n=11 X=Cl
d n=11 X=CHj

Esquema 7: Polimerizacdo do mondmero isoxazolinicos 3,5-dissubstituido 25a-d.

As propriedades liquido-cristalinas dos mondmeros 25a-d e homopolimeros 26a-d
foram estudados por andlise de DSC e POM (Microscopia de luz polarizada). Os mondmeros
25a-d ndo apresentaram propriedades liquido-cristalinas e os polimeros 26a-d apresentaram
mesofase nemadtica (Tabela 8).

As faixas de existéncia das mesofases mostraram-se dependente do tamanho do grupo
espacador, assim como do grupo terminal ligado a unidade mesogénica. O bromo como grupo
terminal demonstrou maior eficiéncia em estabilizar a mesofase nemadtica, diminuindo a Tg
para os homopolimeros baseados em isoxazolinas 3,5-dissubstituidas. O efeito da massa

molar média do homopolimero na estabilidade do cristal liquido também foi observado.
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Tabela 8: Pardmetros térmicos dos homopolimeros 26a-d.

Polimero T, (°C) N Ti(°C) AT (°C) AH;J/g) Mn (g/mol)

26a 9,6 o 70,4 60,8 8,8 6.857
26b; 2,5 o 82,4 79,9 23,3 4.059
26b; a o 90,7 41,5 25,2 8.804
26¢ 16,5 o 72,1 55,6 16,3 5.517
26d 21,4 ) 83,4 62,0 24,4 4.033

T, — temperatura da transi¢do vitrea; N — mesofase nemdtica;
T; — temperatura de isotropizagdo; a— T, 49,8°C N 91,3°C L



3. OBJETIVOS

Considerando os resultados obtidos em trabalhos anteriores, o presente trabalho de
mestrado tem como objetivo geral, a sintese e a caracterizagdo térmica e estrutural de novos
materiais com propriedades liquido-cristalinas. Os novos compostos mesogénicos apresentam

anéis arométicos unidos pelo sistema pentaciclico isoxazolinico.

3.1. SINTESE DE CRISTAIS LIQUIDOS POLIMERICOS

A Figura 12 descreve a estrutura geral das moléculas alvos de sintese e caracterizacao.
As unidades estruturais bdsicas necessdrias para a potencialidade de cristal liquido sdo
representadas pelas unidades acrilato-A, grupo espacador-B, grupo carboxila-C e o sistema
3,5-isoxazolinico-D. A polimerizacdo serd executada com a finalidade de estabelecer um

estudo comparativo das propriedades liquido-cristalinas com os parametros estruturais

introduzidos.
//——\\ //——\\ . -7~ ~
//— \\\ // \\\ ’// O\\\ //// \\\\
/ W / A ¢ *
| \ IO ! / N \\
\ / /’ \ 9 // \\ \
\\ O / \\\‘_// \\ O \\
N e // S-- \
-~__—- B |
A C I

38a R!=NO, . R/
38b R'=Br ST
38¢ R!=Cl D

38d R'=CH;4

Figura 12. Estrutura geral do cristal liquido (mondmero)



3.2. SINTESE DE CRISTAL LIQUIDO NAO-POLIMERICO (CLNP).

A preparagao de compostos nido poliméricos andlogos aos compostos 38a-d ¢ um
outro objetivo deste trabalho. A sintese do composto 40 com potencial liquido-cristalino
contendo o grupo lateral-A, o grupo carboxila-B e o sistema 3,5-isoxazolinico-C (Figura 13) é

uma oportunidade de estabelecer um comparativo com a série de mondmeros 38a-d.

Figura 13. Estrutura geral do cristal liquido ndo polimérico.

29



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESE CONVERGENTE DOS MONOMEROS 38a-d.

A preparacdo dos compostos alvos monoméricos segue uma rota sintética de natureza
convergente. A desconexdo de 38a-d (Esquema 8) leva aos intermedidrios avancados 37 e

32a-d, através da reacdo de esterificagao.

0
j\ D/©)‘\
o” o7 v 38a X=NO, 38b X=B,

38c X=Cl, 38d X=Me

@ Reacao de Esterificacao

O N—O
o” o7 N > o O O y

37 32a X=NO, 32b X=Br,
32c X=Cl, 32d X=Me

Esquema 8: Anilise retrossintética dos mondmeros 38a-d (Parte A).



Desconexdes posteriores (Esquema 9) do intermedidrio 32a-d via cicloadicdo 1,3
dipolar sugerem como materiais de partida a oxima 28 e os vinilbenzenos 31a-d com
substituinte R' em posicdo para do anel aromitico.

A oxima 28 deriva do p-hidroxibenzaldeido 27, enquanto que os vinilbenzenos 31a-d

sd0 materiais comerciais € podem ser produzidos pela olefinacdo de Wittig.

32a R'=NO, 32b R'=Br,
32c R'=Cl, 32d R'=Me

Reacéo de Cicloadicao
1,3-dipolar

OH

R1
HO

28 31a R'=NO, 31b R'=Br,
31c R'=Cl, 31d R'=Me

Esquema 9: Anilise retrossintética dos mondmeros 38a-d (Parte B).
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4.1.1 Sintese da oxima 28

O Esquema 10 descreve a sintese da oxima 28. A rota de sintese iniciou pela
preparacao do p-hidroxibenzaldeido oxima 28 a partir da reacdo de adicdo nucleofilica,
reagindo cloridrato de hidroxilamina com p-hidroxibenzaldeido comercial (27). Obteve-se um

s6lido amarelo com rendimento de 77%, totalmente soltivel em agua.

Q NH,OH.HCI, EtOH NOH
OH » HO
o NaOAc, H-,0O H
27 28

Esquema 10: Preparagdo da oxima 28.

A caracterizacdo do composto foi realizada através das técnicas espectrais de
ressonancia magnética nuclear - RMN "H, RMN '3C e infravermelho (Iv).

Do espectro de RMN 'H, conforme Figura 14, observou-se um singleto em 8,1 ppm
referente ao hidrogénio da oxima, dois sinais alargados em 8,0-9,0 ppm referentes aos grupos
hidroxilas ligados ao anel benzénico e ao nitrogénio e dois dubletos em 6,9 ppm e 7,4 ppm
com as constantes de acoplamento iguais a 8,7 Hz referentes aos hidrogénios do anel
aromético. No IV observou-se o desaparecimento do sinal da carbonila entre 1660 e 1820 cm’
1.

No espectro de RMN "°C, conforme Figura 15, sdo observados os quatro picos tipicos

dos carbonos do anel aromético e um pico do carbono da oxima em 151,6 ppm.
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NOH
o4
H

28

Figura 14: Espectro de RMN 'H (300 MHz, D,0) da oxima 28.

2:3 4;5
5—3 NOH
HO—G/ /\1_7//
\\4_2/ \
28

200 150 100 50 0
ppm

Figura 15: Espectro de RMN "°C (75 MHz, D,0) do composto 28
Devido as dificuldades de isolamento do produto 28 da solu¢do aquosa, resolveu-se

diminuir a polaridade da oxima protegendo o grupo hidroxila do p-hidroxibenzaldeido (27) na

forma de acetato de 4-hidroxifenila (29).
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A primeira tentativa de acetilacio foi realizada conforme o método descrito por Rajive
Gupta e colaboradores®* utilizando a tecnologia de microondas. A reacio apresentou um
baixissimo rendimento e decomposicao do material de partida. Partiu-se entdo para o método
descrito por Vorbriiggem e colaboradores” (Esquema 11). Neste protocolo ¢ utilizada a
estratégia de protecdo mediada pelo DMAP. Assim, a exposi¢cdo de 27 a uma solucido de
anidrido acético, DMAP e diclorometano possibilitaram a obten¢cdo de um 6leo de cor

amarelo claro com rendimento de 71%.

o) o)
H DMAP, DCM T >/,7

27 29 0

Esquema 11. Protecdo do grupo hidroxila do p-Hidroxibenzaldeido.

A caracteriza¢do do produto foi realizada por RMN 'H (Figura 16), RMN Be (Figura
17) e infravermelho (IV). No espectro de RMN de 'H observou-se um singleto em 10,0 ppm
referente ao hidrogénio do grupo aldeido, dois dubletos em 7,9 ppm e 7,3 ppm referentes aos
hidrogénios do anel aromético e em 2,3 ppm um singleto cuja integragcdo indica 3 hidrogénios
referente a metila do grupo protetor. No espectro de IV observaram-se duas bandas na regidao
da carbonila em 1701 cm™ e 1755 cm™ associadas ao grupo C=0 das carbonilas do aldeido e

do acetato, respectivamente.
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Figura 16: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) do aldeido protegido 29.

No espectro de RMN °C sdo observados novos picos em 21,0ppm, 168,6ppm e
190,9ppm atribuidos ao grupo metila e aos dois carbonos das carbonilas, éster e aldeido,

respectivamente. Os outros 4 picos pertencem aos carbonos do anel aromatico.

4;5
2:3

T T T " T T T T T " T T T " T T T T T T 1
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Figura 17: Espectro de RMN °C (300 MHz, CDCl5) do aldeido protegido 29
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Na seqiiéncia partiu-se para a preparacdo da oxima 28 (Esquema 12) utilizando o
aldeido protegido 29 com hidroxilamina em etanol e acetato de s6dio como base. O produto

28 foi obtido com rendimento de 92%.

o)
o@ NH,OH.HCI, EtOH NOH
> HO
O:< H
29

NaOAc, H,O H
28

Esquema 12: Preparacio da Oxima 28.

Na caracterizacio por RMN 'H observou-se a formagio da oxima conforme descri¢io
anterior e a auséncia do grupo protetor. O desaparecimento do grupo acetato foi observado no
espectro de hidrogénio, de acordo com a Figura 14. A remocdo do grupo protetor ocorreu
durante a sintese da oxima devido as condi¢des do meio reacional e ao modo de término da
reacdo. Foram realizados outros experimentos com a remocdo dos solventes sob pressdao

reduzida. O material s6lido obtido foi analisado e confirmado como sendo o composto 28.

4.1.2. Sintese de estireno p-substituido.

Os dipolaréfilos necessarios para a reagdo de cicloadi¢io [3+2] podem ser sintetizados
e/ou sdo disponiveis comercialmente (31a=NO,, 31b=Br, 31c=Cl. 31d=Me). Assim, o
intermedidrio p-nitroestireno 31a foi produzido via reagdo de Wittig, enquanto que os
estirenos 31b-d foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich.

Desse modo, o composto p-nitroestireno (31a) (Esquema 13) foi preparado a partir do
p-nitrobenzaldeido 30 via reacdo de Wittig.

A reacdo do aldeido 30 com o ilideo de fésforo obtido da reacdo do brometo de
metiltrifenilfosfonio na presenca de carbonato de potassio, produz o respectivo estireno 31a.
O produto liquido amarelado foi purificado por cromatografia em coluna com acetato de etila

e hexano (2/98) com rendimento de 51%.
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Esquema 13: Sintese de p-nitroestireno (31a).

Na Figura 18, referente ao espectro de 'H do composto 31a, pode-se observar o
desaparecimento do singleto em 10,0 ppm confirmando a perda do grupo aldeido, os sinais
referentes aos hidrogénios do anel aromético em 7,9 ppm e 7,5 ppm, a presen¢a de um duplo
dubleto em 6,7 ppm com J;=10,8 Hz e Jyas=17,7 Hz, um dubleto em 5,9 ppm com
Jians=17,7 Hz e mais um dubleto em 5,4 ppm com J.;=10,8 Hz confirmando a formacgao da
dupla ligacao do alceno.

Na figura 19 referente ao espectro de Be pode-se observar os quatro picos referentes
aos carbonos do anel aromético e em 117,8 ppm e 134,7 ppm os picos referentes aos carbonos

da dupla ligag¢ao do alceno.

31a

Figura 18: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do p-nitroestireno 31a
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Figura 19: Espectro de RMN C (300 MHz, CDCl5) do p-nitroestireno 31a

Quanto ao espectro de infra-vermelho (IV) observou-se o desaparecimento da banda
da carbonila entre 1660-1820 cm™ e uma banda referente ao estiramento C=C do grupo

alceno em 1701 cm™.
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4.1.4. Sintese das isoxazolinas 32a-d.

Estabelecida a preparacdo do estireno adequadamente substituido, partiu-se para a
preparacdo das isoxazolinas correspondentes'®. As primeiras reacdes foram realizadas em
diclorometano, tendo como material de ensaio a oxima 28 com p-metilestireno (31d)
comercial. A reacdo teve um baixo rendimento (20%, sem purifica¢io), provavelmente devido
a pouca solubilidade da oxima no diclorometano. Devido a esse fato, optou-se pela troca do
solvente DCM para THF.

As isoxazolinas 32a-d foram preparadas conforme Esquema 14 dando seqiiéncia ao
plano de sintese. A reacdo de cicloadicdo [3+2] foi executada a partir da mistura dos estirenos
31a-d com piridina e NCS em THF. A seguir, foi feita a adicdo da oxima 28, diluida em THF,
lenta e gradualmente. O composto 32a foi lavado com hexano, recristalizado em acetonitrila e

teve um rendimento de 19%.

NOH
q /

28

NCS, piridina
31aR'=NO,, 31bR'=Br THF
31cR'=Cl, 31dR'=CH;

32aR'=NO,(19%), 32b R!= Br (37%)
32¢ R'= Cl (30%), 32d R'= CH;(49%)

Esquema 14: Sintese das isoxazolinas 32a-d.

As isoxazolinas foram caracterizadas por RMN '"H, RMN 3C e IV. Na Figura 20,
referente ao espectro de RMN 'H da isoxazolina 32a, pode-se observar em 9,6 ppm um sinal
largo referente a hidroxila do fenol. Em 8,2 ppm, 7,6 ppm, 7,5 ppm e 6,9 ppm observaram-se
quatro dubletos, com as constantes de acoplamento iguais a 8,9 Hz, referentes aos hidrogénios
dos anéis benzénicos. Em 5,8 ppm pode-se observar um duplo dubleto referente a um sistema

AMX formado pelos hidrogénios do anel isoxazolinico, com as constantes de acoplamento
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*Jians € Jeis iguais a 8,5 Hz e 10,9 Hz respectivamente, em 3,9 ppm um duplo dubleto com as
constantes de acoplamento *Js € *Jeem iguais a 10,9 Hz e 16,8 Hz respectivamente. E em 3,3
ppm mais um duplo dubleto do sistema AMX com as constantes de acoplamento *Jians € *Jeem
iguais a 8,5 Hz e 16,8 Hz respectivamente. A razdo A §v/J foi calculada para os hidrogénios
H, Hy, e H; do anel isoxazolinico (destacados na figura 20). O valores encontrados foram os
seguintes:

o (Adv/))a=1(3,9-3,3).300/16,8] = 10,7,

o (Adv/)).=1(5,8-3,3).300/8,5] = 88,2;

®  (Adv/)pe=1[(5,8-3,9).300/10,9] = 52,3.

Considerando os valores acima, pode-se concluir que os hidrogénios H, e Hy, estdo
fracamente acoplados [(A &§v/J),, = 10,7], pois a razdo A §v/J € um maior que 10.0s
hidrogénios H, e H, estdo fracamente acoplados [(A §v/J),. = 88,2], pois a razao A §v/J é muito
maior que 10. Os hidrogénios H, e H. estdo fracamente acoplados [(A §v/]),. = 52,3]
tipificando, portanto um sistema AMX de acordo com a notag@o do sistema de acoplamento

de Pople™.

DMSO

T T 1
10 9 8
ppm

I
7

Figura 20: Espectro de RMN 'H (300 MHz, DMSO,¢/CDCl5) da isoxazolina 32a.

No espectro de Carbono-13 conforme Figura 21, sdo destacados os dois picos em 43,8

ppm e 80,8 ppm. O primeiro pico de ressonadncia € associado ao carbono metilénico C-4,
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enquanto que o pico em 80,8 ppm € atribuido ao carbono metinico C-5, do sistema
isoxazolinico. Os demais picos de ressonancia para campo baixo sdo atribuidos aos carbonos
aromaéticos e iminico da por¢ao rigida do composto 32a.

Os deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento dos sinais citados acima
para o intermedidrio 32a estdo de acordo com as informacdes da 3,5-difenilisoxazolina na
literatura'”.

O composto 32b foi preparado com rendimento de 37%, foi lavado com hexano e
recristalizado em acetonitrila. Na caracterizacdo por RMN 'H observou-se em 9,6 ppm um
sinal largo referente a hidroxila do fenol, em 8,2 ppm, 7,6 ppm, 7,2 ppm e 6,8 ppm
observaram-se quatro dubletos referentes aos hidrogénios dos anéis benzénicos. Em 5,8 ppm,
3,8 ppm e 3,6 ppm observaram-se os trés duplos dubletos referentes ao sistema AMX

formado pelos hidrogénios do anel isoxazolinico.

2;3 13;14

/=N 0
HO—¢, +—7. \
45 \\472// N2 N
11,12 ’ 32a 12%14/'5\N02
6 9
715 { .
10

T T T " T T+ T T T * T T T T T 7 1
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ppm

Figura 21: Espectro de RMN Bc (75 MHz, DMSO,4/CDCl;) isoxazolina 32a.

No espectro de Carbono-13 os picos associados aos carbonos C-4 e C-5 foram
observados em 43,2 ppm e 81,4 ppm respectivamente.
O composto 32¢ foi preparado com rendimento de 30%, foi lavado com hexano e

recristalizado em acetonitrila. Na caracterizacdo por RMN 'H observou-se em 9,5 ppm um
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sinal largo referente a hidroxila do fenol, em 7,5 ppm e 6,8 ppm observaram-se dois dubletos
referentes a quatro hidrogénios, em 7,3 ppm um singleto cuja integracdo apresentou quatro
hidrogénios totalizando os oito hidrogénios dos anéis aromdticos. Em 5,8 ppm, 3,8 ppm e 3,6
ppm observaram-se os trés duplos dubletos referentes ao sistema AMX formado pelos
hidrogénios do anel isoxazolinico.

No espectro de Carbono-13 os picos associados aos carbonos C-4 e C-5 foram
observados em 43,2 ppm e 81,0 ppm respectivamente.

O composto 32d foi preparado com rendimento de 49%, foi lavado com hexano e
recristalizado em acetonitrila. Na caracterizacio por RMN 'H observou-se em 9,6 ppm um
sinal largo referente a hidroxila do fenol, em 7,5 ppm, 7,3 ppm, 7,2 ppm e 6,8 ppm
observaram-se quatro dubletos referentes aos hidrogénios dos anéis benzénicos. Em 5,6 ppm,
3,7 ppm e 3,3 ppm observaram-se os trés duplos dubletos referentes ao sistema AMX
formado pelos hidrogénios do anel isoxazolinico.

No espectro de Carbono-13 os picos associados aos carbonos C-4 e C-5 foram
observados em 43,1 ppm e 81,7 ppm respectivamente. Na tabela 9 pode-se observar os dados

espectroscopicos dos compostos 32a-d.
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Tabela 9: Dados espectroscopicos de RMN ('H e "*C) para os compostos 32a-d.

8 ppm 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8.5 Hz, *Jgem =16,8 Hz);
RMN 'H 3,9 (dd, 1H, CHHCH, *J¢is =10,9 Hz, Joem =16,8 Hz); 5,8 (dd,
(CDCl3/DMSOys, 1H, CHHCH, *Jirans =8,5 Hz, *J¢is =10,9 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar,
Isoxazolina 300 MHz) J=8,7); 7,5 (s, 2H, Ar, J=8,7); 7,6 (d, 2H, Ar, J=8,7); 8,2 (d, 2H,
32a Ar, J=8,7); 8,4 (s, 1H, OH, largo).
RMN 2C & ppm 43.8; 80,8; 116,1; 120,0; 124,1; 127,1; 128,7; 147,7;
(CDCl:/DMSOgy 75SMHz) | 149,1; 156,1; 159,9.
8 ppm 3.3 (dd, 1H, CHHCH, *Jysans =8,5 Hz, *Jgem =16,8 Hz);
RMN 'H 3,8 (dd, 1H, CHHCH, *Jeis =10,9 Hz, Jgem =16,8 Hz); 5,6 (dd,
(CDCl3/DMSOys, 1H, CHHCH, *Jirans =8.5 Hz, *Jiis =10,9 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar,
Isoxazolina 300 MHz) J=8,7): 7,3 (s, 2H, Ar, J=8,7); 7,5 (d, 4H, Ar, J=8,7): 9.2 (s, 1H,
32h OH, largo).
RMN BC & 43,2; 81,4; 115,8; 120,2; 126,4; 127,0; 128,3;131,7; 140,1;
(CDC1/DMSOgs, 7SMHz) | 155,9; 159,1.
8 ppm 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8,5 Hz, *Jgem =16,8 Hz);
RMN 'H 3,8 (dd, 1H, CHHCH, *Jis =10,9 Hz, *Joem =16,8 Hz); 5,7 (dd,
(CDCI3/DMSOys, 1H, CHHCH, *Jirans =8,5 Hz, *J.s =109 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar,
Isoxazolina 300 MHz) J=8,7); 7,3 (s, 4H, Ar, J=8,7); 7.5 (d, 2H, Ar, J=8,7); 9,4 (s, 1H,
3¢ OH, largo).
RMN "C & ppm 43,2; 81,0; 115,6; 127,0; 128,1; 128,5; 133,5; 139,5;
(CDCl/DMSOqe, 155.,8: 159,1.
75 MHz)
& ppm 2,4 (s, 3H, CHy); 3,4 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8.5 Hz,
RMN 'H *Jeem =16,8 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, *Jiis =10,9 Hz, *Jyem
(CDCl3/DMSOygs, =16,8 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8,5 Hz, *J¢is =10,9 Hz
Isoxazolina 300 MHz) ); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz); 7.2 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz): 7,3 (d,
12d 2H, Ar, J=8,7 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J=8,7).
RMN “C & ppm 20,8; 43,1; 81,7; 115,5; 120,2; 125,6; 128,0; 129,0; 137,5;
(CDC13/DMSOd6, 75 MHZ) 137’7’ 155’7’ 158,9
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4.1.4. Sintese do Acido 37.

A preparacdo do intermedidrio 37, o qual era necessario para o fechamento da rota
sintética estd descrita nos Esquemas 15 e 16. Num primeiro momento foi sintetizado o
precursor 35 contendo um grupo espacador de onze dtomos de carbono. O precursor 35 foi
preparado pela reag¢do de alquilacdo do 4-hidroxibenzoato de metila 33 produzindo assim o

éster 34. A hidrdlise basica do respectivo éster produz o 4cido 35.

0 0
HO%<>}4( BriCRh OA HO«}th1O%<>}4(
CH3CN, K2C03 OCH3

OCHs
33 34

NaOH
0 Etanol/H,O
H@%W@%
OH

35

Esquema 15: Preparagdo do dcido 35.

O intermediario 35 foi preparado com 98% de rendimento, na forma de um sélido
branco, sem necessidade de purifica¢do, bastando apenas a remocao do solvente sob pressao
reduzida.

Na caracterizagio por RMN 'H (Figura 22) observou-se em 8,0 ppm e 6,9 ppm
dubletos referentes aos hidrogénios do anel aromdtico. Em 4,0 ppm e 3,6 ppm tripletos
referentes aos metilenos ligados aos oxigénios do éter e da hidroxila respectivamente. Em 3,9
ppm um singleto referente a trés hidrogénios da metila do grupo éster e entre 1,8 ppm e 1,3

ppm multipletos referentes aos grupos metilénicos da cadeia alcoxilica.
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Figura 22: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls) do éster 34.

O espectro de RMN Bc (300MHz, CDCls) do éster 34 ¢ mostrado na Figura 23. Os
cinco picos de ressonancia da regido dos carbonos aromdticos referem-se aos carbonos do
anel aromético e ao carbono do grupo éster. Na regido entre 50 e 70 ppm aparecem trés picos
de ressonancia dos carbonos metilénicos e metilico. E, na faixa de 20 a 35 ppm os demais

sinais dos carbonos metilénicos do espacador.
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Figura 23: Espectro de RMN "C (300 MHz, CDCl;) do éster 34.

Através da andlise por infravermelho observou-se uma banda larga referente a
hidroxila do grupo dlcool em 3362 cm™ e uma banda intensa referente a carbonila em 1724
cm™.

O intermedidrio 35 foi preparado com 94% de rendimento sem necessidade de
purificacdo. Na caracterizacio por RMN '"H (Figura 24) observou-se o desaparecimento do
sinal referente ao grupo metila em 3,9 ppm e a presenca dos outros sinais referentes ao

composto 35 confirmando assim a hidrélise do éster 34.
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Figura 24: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls) do acido 35.

Na figura 25 pode-se observar o espectro de Carbono-13 do dcido 35 e comparado
com o espectro de Carbono-13 do seu precursor (éster 34) podemos observar basicamente o
mesmo perfil com excecdo do desaparecimento de um pico entre 50-70 ppm referente ao
grupo metila do éster.

Através da andlise por infravermelho observou-se uma banda larga referente a
hidroxila do grupo 4lcool em 3439 cm™ e uma banda larga entre 2725-3082 cm™ referente a

. . L, . . . N . -1
hidroxila do acido carboxilico e uma banda intensa referente a carbonila em 1674 cm’.
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Figura 25: Espectro de RMN e (300 MHz, DMSO4,/CDCl5) do 4cido 35.

A incorporacdo da unidade polimerizavel acrilato do intermedidrio 37 foi alcancada
através da reacdo de esterificacio modificada'®, entre o 4cido acrilico (36) e composto 35 na
presenca de hidroquinona, de acordo com o Esquema 16. O 4cido 37 foi preparado com 58%
de rendimento, com aspecto de um sélido branco, o qual foi recristalizado em isopropanol e

agua.
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Esquema 16. Preparacdo do acrilato 37 via esterificagdo com 4cido acrilico 36.

O
=
@ + A/ CeHe, PTSA,
OH \

36

A Figura 26 apresenta o espectro de ressonancia de hidrogénio para o composto 37.
Na caracterizagio por RMN 'H observou-se em 8,0 ppm e 6,9 ppm dubletos com as
constantes de acoplamento iguais a 8,9 Hz referentes ao anel aromatico. Entre 6,5 ppm e 5,5
ppm podem-se observar trés conjuntos de duplos dubletos relativos aos hidrogénios da dupla

ligacdo do grupo acrilato.

Impureza

Impureza

Figura 26. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls) do 4cido 37
No sistema AMX formado observa-se em 6,4 ppm um duplo dubleto com integracao

um (Hx) e com as constantes de acoplamento *Jirns € *Joem respectivamente iguais a 17,3 Hz e

1,5 Hz, em 6,1 ppm um duplo dubleto referente a um hidrogénio (Hy) com as constantes de
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acoplamento *Jians € *Jois respectivamente iguais a 17,3 Hz e 10,3 Hz e em 5,8 ppm mais um
duplo dubleto referente com integragdo um (Ha) e com as constantes de acoplamento *J;s €
*Jeem respectivamente iguais a 10,3 Hz e 1,5 Hz. A razdo A $v/J foi calculada para os
hidrogénios H, Hym e Hx do anel isoxazolinico (destacados na figura 26). Os valores
encontrados foram os seguintes:

o (Adv/))am=1[(6,1-5,8).300/10,3] = 8,7;

(A dv/))ax=1[(6,4-5,8).300/1,5] = 120,0;

o (Adv/ux=[(6,4-6,1).300/17,3] =5,2.

Considerando os valores acima, pode-se concluir que os hidrogénios Hy € Hy estdo
moderadamente acoplados [(A dv/J)am = 8,7], pois a razdo A &v/J € um pouco menor que
10.0s hidrogénios Hp e Hx estdo fracamente acoplados [(A &v/)),. = 120,0], pois a razdo A
dv/J] € muito maior que 10. Os hidrogénios Hy € Hx estio moderadamente acoplados [(A
v/T)ye = 5,2] tipificando portanto um sistema AMX de acordo com a notagdo do sistema de
acoplamento de Pople26.

Em 4,2 ppm e 4,1 ppm dois tripletos referentes aos grupos metilénicos ligados aos
oxigénios dos grupos éster e éter respectivamente. Finalmente na regido entre 1,3 ppm e 1,8
ppm os sinais referentes a cadeia alcoxila.

Conforme indicado na Figura 26 observaram-se em 3,7 ppm um tripleto de integracao
dois e um dubleto em 6,8 ppm referente a um hidrogénio. Esses sinais provavelmente sdao
referentes ao material de partida 35.

Cabe salientar que o acido 37 preparado segundo a metodologia de Portugall e
colaboradores'® apresentou uma impureza referente ao &cido acrilico polimerizado que
mesmo apds sucessivas recristalizacdes permaneceu e dificultou a purificagdo dos mondmeros
da etapa seguinte.

Na Figura 27 pode-se observar além dos sinais referentes ao acido 37 dois sinais em
destaque pelas setas em 4,8 ppm e 2,7 ppm e sinais duplicados nos trés duplos dubletos da
dupla do acrilato (ver ampliacdo na figura 27) provenientes da formagdao de um composto
decorrente de uma adi¢do de Michael, subproduto da polimerizacdo do 4cido acrilico que

ocorreu durante a reacao de esterificagdo.
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Figura 27: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) do acido 37 contaminado.

Utilizando um programa simulador de RMN 'H obteve-se o espectro demonstrado na
Figura 28. Pode-se observar entre 6,5 ppm e 5,5 ppm trés duplos dubletos referentes aos
hidrogénios do grupo alceno. Em 4,5 ppm um tripleto referente ao hidrogénios do carbono
metilenico ligado ao oxigénio do grupo éster e em 2,5 ppm outro tripleto referente aos
hidrogénios do carbono metilénico ligado a carbonila da carboxila. Foi realizada a simulagdo
para a lactona 1,5-dioxocano-2,6-diona e observaram-se dois tripletos em 2,7 ppm € 4,2 ppm
referentes aos hidrogénios metilénicos ligados oxigénios do ciclo e as carbonilas,
respectivamente. Portanto pode-se concluir que os sinais que estdo sobrepostos no espectro da

Figura 27 s@o do dcido 3-acriloiloxipropandico.
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Figura 28: Espectro de RMN 'H simulado em computador do 4cido 3-acriloiloxipropanéico.

Na figura 29 pode-se observar os mesmos sinais no reagente de partida comercial 36.

Analisou-se uma outra amostra comercial procedente da empresa Riedel e ndo se observou os

sinais em 2,8 ppm e 4,5 ppm.

52



OH
36

45ppm 28 ppm

SR

1 ' T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1

Figura 29. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl5) do écido acrilico 36.

Para resolver o problema decidiu-se aumentar o inibidor hidroquinona de 0,2
equivalente para 1 equivalente e controlar a reacdo observando a dgua recolhida no Dean-
Stark; acompanhando a reacdo por CCD a fim de utilizar o minimo do tempo necessario para
a esterificacdo. No final ocorreu uma reducdo do tempo de 4 horas de reacdo para 1 hora.
Pode-se observar na Figura 26 que os sinais referentes ao dimero ou lactona desapareceram,
mas apareceram sinais em 3,7 ppm e 6,8 ppm referentes ao dcido 35 que nos leva a conclusao

que o reagente de partida nao reagiu totalmente, necessitando-se de mais tempo de reagao.
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4.1.5. Sintese dos monomeros 38a-d.

Para preparacdo dos mondmeros 38a-d foi realizado a esterificacdo do acido 37 e as

isoxazolinas 32a-d na presenga de DCC, DMAP em THF (Esquema 17).

DMAP, DCC
THF

38aR'=NO, 41%
38bR'=Br 36%
38cR!=Cl  39%
384 R'=CH; 60%

Esquema 17: Reagdo de Esterificacdo para a sintese dos mondmeros 38a-d.

Os mondmeros foram caracterizados e confirmados por RMN 'He *Ce IV.

O mondmero 38a foi lavado em hexano e recristalizado em etanol, o rendimento foi de
41% e apresentou-se como um sélido branco que possui propriedades liquido-cristalinas
quando observado sob luz polarizada.

Na Figura 30 pode-se observar o espectro de hidrogénio do mondmero 38a em 8,2
ppm, 8,1 ppm, 7,7 ppm, 7,6 ppm, 7,3 ppm e 7,0 ppm dubletos com as constantes de
acoplamento 8,8Hz referentes aos hidrogénios dos trés anéis aromadticos totalizando 12
hidrogénios. Em 6,4 ppm, 6,1 ppm e 5,8 ppm trés duplos dubletos referentes a um sistema
AMX formado pelos trés hidrogénios da dupla ligagdao do acrilato. Em 5,8 ppm (ocorreu
sobreposi¢do com sinal de um dos hidrogénios da dupla do acrilato), 3,9 ppm e 3,3 ppm trés

duplos dubletos referentes ao sistema AMX formado pelos trés hidrogénios do anel
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isoxazolinico, em 4,2 ppm e 4,0 ppm tripletos referentes aos grupos metilénicos ligados aos
oxigénios do grupo éster e éter respectivamente. E finalmente entre 1,3 ppm e 1,8 ppm

multipletos referentes a cadeia alcoxila totalizando dezoito hidrogénios.

Figura 30: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do mondmero acrilato 38a.

A Figura 31 apresenta o espectro de Carbono-13 do mondmero 38a. Pode-se observar
entre 115 ppm e 164 ppm os 12 picos referentes aos anéis aromaticos. Em 166,3 ppm e 164,5
ppm observaram-se os picos dos carbonos referentes as carbonilas dos grupos éster e acrilato.
Os picos relacionados aos carbonos C-3, C-4 e C-5 do anel isoxazolinico foram observados
em 152,7 ppm, 43,4 ppm e 81,2 ppm respectivamente. Os picos dos carbonos da dupla ligacao
do acrilato foram observados em 128,6 ppm e 130,7 ppm. Os picos dos carbonos ligados aos

oxigénios dos grupos acrilato e éter foram observados em 62,7 ppm e 68,2 ppm
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respectivamente e entre 25 ppm e 30 ppm os picos dos carbonos metilénicos do grupo

alcoxila.

20
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Figura 31: Espectro de RMN APT e (300 MHz, CDCl3) do mondmero acrilato 38a.

No espectro de Infravermelho observou-se o desaparecimento das bandas das
hidroxilas do 4cido 37 e do fenol do composto 32a respectivamente em 2925 cm™ e 3409 cm’
', O mesmo foi observado nos espectros de IV para os mondmeros 38b-d.

O mondmero 38b foi lavado em hexano e recristalizado em acetonitrila, o rendimento
foi de 36% e apresentou-se como um solido bege claro que possui propriedades liquido-
cristalinas quando observado sob luz polarizada. Na caracterizacdo por RMN 'H observou-se
o mesmo perfil do mondmero 38a exceto que na regiao dos hidrogénios arométicos houve

uma sobreposic¢ao de dois dubletos entre 7,2 ppm e 7,3 ppm e que ndo ocorreu sobreposi¢ao
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dos sinais dos hidrogénios do anel isoxazolinico com os hidrogénios da dupla ligacdo do
acrilato.

O monodmero 38c foi lavado em hexano e recristalizado em acetonitrila, o rendimento
foi de 39% e apresentou-se um sélido bege que possui propriedades liquido-cristalinas quando
observado sob luz polarizada. Na caracteriza¢io por RMN 'H observou-se o mesmo perfil do
monomero 38a exceto que na regido dos hidrogénios aromaticos houve uma sobreposi¢cdo de
dois dubletos em 7,4 ppm.

O mondmero 38d foi lavado em hexano e recristalizado em etanol e agua, o
rendimento foi de 60% e apresentou-se um soélido bege que possui propriedades liquido-
cristalinas quando observado sob luz polarizada. Na caracteriza¢do por RMN 'H observou-se
o mesmo perfil do mondmero 38a exceto que na regiao dos hidrogénios arométicos houve
uma sobreposicao de trés dubletos entre 7,2 ppm e 7,3 ppm e que nao ocorreu sobreposi¢ao
dos sinais dos hidrogénios do anel isoxazolinico com os hidrogénios da dupla ligacdo do
acrilato.

O perfil dos espectros de Carbono-13 dos mondmeros 38a, 38b, 38¢ e 38d sao muito

similares e confirmaram as suas respectivas estruturas.

Na Tabela 10 estdo listados os dados espectroscopicos de hidrogénio e carbono-13 dos

monomeros 38a-d.
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Tabela 10: Dados espectroscépicos de RMN ('H e "°C) para o composto 38a-d.

Monoémero

38a

RMN 'H
(CDCl;, 300 MHz)

S (ppm) 1,4 (m, 12H, (CHy)s); 1,6 (m, 2H CH,CH,0); 1,8 (m, 2H,
CH,CH,0CO); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, 3 Jwans= 8,4 Hz, 2Jgem—l6 8
Hz); 3,9 (dd, 1H, CHHCH, *J4=10,9 Hz, 2Jgem—l6 8 Hz) 4,0 (t,
2H, CHZO) 4,2 (t, 2H, CH,0,); 5,8 (dd, 1H, CHHCH, Jmm— 8,4
Hz, *J.=10,9 Hz ); 5,9 (dd, lH CH=CH,, 2Jgem—l 6 Hz, *J,;=10,6
Hz); 6,1 (dd, 1H CH=CH.,, *J=10,6 Hz, *Jin=17,2 Hz); 6,4 (dd,
1H, CH=CH.,, * Jeem=1,6 Hz, *Jeans=17,2 Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,7 (d,
2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz).

RMN APT C
(CDCls, 75 MHz)

S (ppm) 25,9; 28,6; 29,0; 29,1; 29,4; 43.4; 64,7; 68,3; 81,2; 114,3;
121,0; 122.,4; 124,0; 126,3; 128,1; 128,6; 130,7; 132,3; 148,1;
152,7; 155,3; 163,7; 164,5; 166,3.

Monoémero

38b

RMN 'H
(CDCl;, 300 MHz)

d (ppm) 1,4 (m, 12H, (CH,)s); 1,7 (m, 2H CH,CH,0); 1,8 (m, 2H,
CH,CH,0CO); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, Jtmm—S 4 Hz, 2Jgem—l6 8
Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH, °J;=10,9 Hz, Jgem—16 8 Hz) 4,0 (t,
2H, CH20) 4,2 (t, 2H, CH,0,); 5,7 (dd, 1H CHHCH, Jtrans—84
Hz, *J4=10,9 Hz); 5,8 (dd, 1H CH=CH,, * Jeem=1,6 Hz, 314=10,6
Hz); 6,1 (dd, 1H, CH=CH,, * c1s_10 6 Hz, *Jyum:=17,2 Hz); 6,4 (dd,
1H, CH=CH,, 2Jgem=1,6 Hz, °J.=17,2 Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8.8
Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,5 (d,
2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz).

RMN APT C
(CDCls, DMSOy,
75 MHz)

d (ppm) 24,1; 28,2; 28.,3; 28,4; 28,5; 42,1; 63,6; 67,3; 80,9; 113,5;
121,4; 125,8; 126,8; 127,0; 127,6; 129,5; 130,8; 131,3; 139.,1;
151,5; 154,5; 162,7; 163,6.

Monomero

38c

RMN 'H
(CDCl;, 300 MHz)

d (ppm) 1,4 (m, 12H, (CH,)s); 1,7 (m, 2H CH,CH,0); 1, 8 (m, 2H,
CH,CH,0CO); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, Jtmm—S 4 Hz, gem—16 8
Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH, *J;=10,9 Hz, Jgem—16 8 Hz) 4,0 (t,
2H, CH20) 4,1 (t, 2H, CH,0,); 5,7 (dd, 1H CHHCH, Jtrans—84
Hz, *J;=10,8 Hz ); 5,8 (dd, 1H CH= CHZ, Jeem=1,6 Hz, 314=10,6
Hz); 6,1 (dd, 1H CH=CH,, *J;=10,6 Hz, *J,m:=17,2 Hz); 6,4 (dd,
1H, CH=CH,, * Joem=1,6 Hz, *Juans=17,2 Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,4 (d,
2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz).

RMN APT C
(CDCls, 75 MHz)

S (ppm) 26,2; 28,8; 29,3; 29,5; 29,7; 43,5; 65,0; 68,6; 82,1; 114,6;
121,3; 122,6; 125,5; 127,0; 128,2; 129,2; 130,7; 132,5; 139,6;
152,8; 155,6; 164,0; 164,8.

Monoémero

38d

RMN 'H
(CDCl;, 300 MHz)

8 (ppm) 0.9 (. 3H. CHy: 16 (m, 12H, (CHy)y: 24 (1 2H.
CH,CH,0): 3.3 (dd, 1H, CHHCH, 3 =8,4 Hz, *Joer=16,8 Hz); 3,8
(dd, 1H, CHHCH, *J4,=10,9 Hz, %J,,=16.8 Hz): 4.1 (1, 2H, CH,0);
4.2 (T, 2H, CH,0): 5.7 (dd, 1H. CHHCH, Jtms_84 Hz, *J4=10,9
Hz); 5.8 (dd, 1H, CH= CHZ, Teem=1,6 Hz, *J4,=10,6 Hz); 6,1 (dd,
1H, CH= CHZ, J=10,6 Hz, *Jyan=17,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,,
2Jem=1,6 Hz, *Juani=17.2 Hz); 7.0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7.2 (d, 2H,
Ar, J=8,8 Hz); 7,28 (d, 2H, Ar, J=8.8 Hz); 7,31 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8.2 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz).

RMN B¢
(CDCls, 75 MHz)

d (ppm) 21.,4; 26,1; 26,2; 29,7; 29,8; 34,1; 43,3; 60,2; 64,9; 68.5;
82,9; 114,6; 122,5; 126,1; 128,1; 129,6; 132,5; 138,0; 138,3; 152,6;
155,7;163,9; 164,8; 166,5; 170.9.

Quanto as propriedades liquido-cristalinas os mondmeros 38a-d apresentaram

mesofase monotrépica esmética A (Tabela 11), coerente com a literatura™

7,22
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A presenca de um grupo espagador longo (11 carbonos) e de dipolos laterais formados
pelos grupos éster, éter e anel isoxazolinico conferem a molécula caracteristicas que
favorecem o aparecimento de mesofases mais organizadas. A presenca desses grupos polares
transversais ao eixo molecular maior permite estabelecer teoricamente uma forte tendéncia
esmectogénica, possibilitando que sob certas circunstincias ocorra uma maior compactacao
das moléculas e maior tendéncia de organizacdo em camadas, conseqiientemente formagao de

mesofases mais organizadas.

Tabela 11. Propriedades térmicas dos mondmeros 38a-d (°C) e as Entalpias [J/g] .

Monémero Aquecimento / Resfriamento

38a C; 112,5[16,5] C, 119,7[13,3] 1(104,5) Sm,* 63 C
38b C 1235([51,3] I 1147 C°

38¢ C 127,4°153,8]1 (116) Sm," 99,7 C
38d C170,6[19,5] C,99,3[21,1] I (83,4) Smy 753 C

Transi¢cdes de fase: C-cristal; Smu- esmética A; I-liquido isotrépico; ( )-
mesofase monotrépica.; a - Mesofase esméctica A com forte dependéncia da
velocidade de resfriamento. Resfriamento muito brusco favorece a formacido da
mesofase com textura homeotrépica com pequenos dominios focal-cdnicos.
Porém, decréscimo lento durante o resfriamento desfavorece a formacdo de
estruturas liquido cristalina. A amostra solidifica na forma de placas em mosaico
com cor cinza escuro; b - No resfriamento € observado a mesofase Sm, com um
curtissimo intervalo de temperatura.; ¢ - No termograma sido observados dois picos
em 93,5° e 108,5° associados provavelmente a mudanga na estrutura do s6lido. No
entanto, a textura da amostra no processo de aquecimento ndo se altera; d - A
presenca da mesofase foi observada no resfriamento com forte caracteristica

homeotrdpica e com pequenos dominios focais conica.
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4.2. SINTESE DO CRISTAL LIiQUIDO NAO POLIMERICO (CLNP) 40.

Com a finalidade de fazer um estudo comparativo do comportamento liquido-
cristalino entre o mondmero 38d com um composto que nao possui o grupo acrilato ligado a
sua cadeia lateral sendo, portanto ndo polimerizavel, produziu-se o CLNP 40 (Esquema 18).
Realizou-se a esterificacdo da isoxazolina 32d com o 4dcido 39 (ja preparado em trabalhos
anteriores no laboratério). O composto 40 foi lavado em hexano e recristalizado em
acetonitrila, o rendimento foi de 70% e apresentou-se um sélido branco que possui

propriedades liquido-cristalinas quando observado sob luz polarizada.

Esquema 18: Esterificacdo do cristal liquido ndo polimérico 40.

Na caracterizagido por RMN 'H (Figura 32) observou-se em 8,1 ppm, 7,7 ppm e 7,5
ppm trés dubletos e entre 7,3 ppm e 7,2 ppm uma sobreposi¢do de trés dubletos referentes aos
hidrogénios dos trés anéis aromaéticos totalizando 12 hidrogénios. Em 5,7 ppm, 3,9 ppm e 3,3
ppm observou-se trés duplos dubletos referentes aos trés hidrogénios do anel isoxazolinico
formando um sistema AMX. Em 4,0 ppm um tripleto referente ao grupo metilénico ligado ao
oxigénio do grupo éter. Em 2,3 ppm um singleto referente a metila ligada ao anel aromético
como grupo terminal. Na regiao entre 1,3 ppm e 1,8 ppm foi observado multipletos referentes
aos metilenos da cadeia alcoxila e em 0,9 ppm um tripleto referente a metila da cadeia

alcoxilica.
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Figura 32: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) do CLNP 40.

A figura 33 apresenta o espectro de Carbono-13 do CLNP 40. Observou-se em 164,5
ppm o pico referente ao carbono do grupo éster. Entre 114 ppm e 164 ppm os 12 picos
referentes aos carbonos dos trés anéis aromaticos. Em 43,0 ppm, 82,7 ppm e 157 ppm os
picos referentes aos carbonos C-4, C-5 e C-3 do anel isoxazolinico, respectivamente.

O pico referente ao grupo metilénico ligado ao oxigé€nio da cadeia alcoxilica pode ser
verificado em 68,4 ppm e os outros grupos metilénicos entre 21 ppm e 32 ppm. Os picos das
metilas terminais ligadas aos grupos alcoxila e aromatico podem ser verificadas em 21,2 ppm

e 22,6 ppm respectivamente.
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Figura 33: Espectro de RMN APT "°C (300 MHz, CDCl/DMSQy,) do CLNP 40.

Quanto ao cardter liquido-cristalino, o composto 40 apresentou uma mesofase

nemadtica com uma estreita faixa de existéncia (Tabela 12). Comparando com o mondmero

38d pode-se observar que a auséncia do grupo acrilato aumentou a estabilidade térmica do

composto 40 devido ao ponto isotropico ter aumentado de 95 °C para 146 °C, indicando uma

maior facilidade de empacotamento molecular, mas a auséncia do grupo acrilato diminuiu a

faixa de existéncia da mesofase estabilidade da mesofase e produziu uma mesofase menos

organizada ou seja, mesofase nematica. Ocorrendo, portanto perda de niveis de organizacao

molecular e dificultando a organizacdo em camadas devido a diminui¢do dos dipolos

transversais presentes no grupo.
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Tabela 12: Propriedades térmicas do cristal liquido nao polimérico (°C) 40.

Composto C N I

40 i 127) ° 146 °

Transi¢des de fase: C - fase cristal; N - fase nematica; I - liquido isotrépico; () - mesofase monotrépica.

4.3. SINTESE DOS CRISTAIS LIQUIDOS POLIMERICOS DE CADEIA
LATERAL (CLPCL) 41a-d.

Os polimeros 4la-d (Esquema 19) foram produzidos através de polimerizacio

radicalar com 5% em massa de AIBN em tolueno sob atmosfera inerte por 72 horas.

AIBN
Tolueno

41a-d

Esquema 19: Sintese dos Polimeros 41a-d.

O esquema 20 pode-se observar o mecanismo de polimerizagao radicalar com AIBN,

onde R pode ser um grupo mesogénico possibilitando, portanto a produgdo de CLPCL.
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Esquema 20: Mecanismo de polimerizacao radicalar com AIBN.

Os polimeros 41a-d foram sintetizados com rendimentos na faixa de 50%-84% em
massa. A andlise de RMN IH, conforme Figura 34, revelou o alargamento dos sinais e o
desaparecimento dos sinais referentes a dupla ligagdo do grupo acrilato, confirmando a
polimerizacdo dos mondmeros.

O polimero 41a foi sintetizado com rendimento de 50% em massa, na andlise por
RMN 'H observou-se alargamento dos sinais e o desaparecimento dos sinais referentes 2
dupla ligagdo do grupo acrilato, confirmando a polimerizacdo. O mesmo foi observado nos

espectros de hidrogénio dos polimeros 41b-d.

ZT"“ o
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Figura 34: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) do polimero 41a.
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Quanto as propriedades liquido-cristalinas apresentadas pelos polimeros 41a-d, foi
observado comportamento esmectogénico do tipo A. No aquecimento e no resfriamento
observou-se a formagao de mesofase esmética A com textura focal-conica.

A Tabela 13 apresenta os dados obtidos das andlises de DSC, POM e GPC dos
polimeros 41a, 41b, 41c e 41d.

Tabela 13: Propriedades térmicas dos homopolimeros 41a-d (°C)

Polimero  Mn PD DP Yield g SmA I AH"
(%)

41a 5999 121 95 50 92.7 ° 204 . 15.8
41b 2678 190 4.0 57 . d ° 209 . e
41c 5884 1.18 95 62 e 1270 ° 212 . 15.9
41d 9015 1.70 15.0 84 e 730 . 175 . e

*g = Temperatura vitrea ; SmA — Mesofase esmectica A ; I — Fase isotrépica. Mn: g.mol'; PD: Polidispersio;
DP: Grau de polimerizagio. ” A temperatura de clareamento foi determinada usando o sistema FT 82 hot stage.
A variacio de Entalpia (AH, j/g) foi determinada da temperatura vitrea até a mesofase smectica A. O valor de
90° C para a Tg do homopolimero 41b foi observado somente no primeiro aquecimento. Durante o 2° e 0 3°
aquecimento o pico tende a desaparecer. © Valor nio determinado.

Na figura 35 pode-se observar a textura focal conica da mesofase esmética A formada

pelo CLPCL 41b.

Figura 35: Textura da fase esmética A do Polimero 41b
a 180 °C (10X).
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Na Figura 36 pode-se observar os termogramas dos homopolimeros 41a-d.

204°C

41a
A Tg foi observada somente
no 1° Aguecimento.
; 209°C
T
/ 90°C
41b
127°C
212°C
41c

41d

2* Afuecimento/Resfriamenta

3 s 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
Temperatura (°C)

Figura 36: Termogramas dos homopolimeros 41a-d.

A primeira conclusio que se pode obter é a comparacao direta entre 0 comportamento
dos mondmeros e dos homopolimeros. O efeito da polimerizacdo determina uma mudanca
dristica na estabilidade e na natureza da mesofase observada. Para os mondmeros foi
observado mesofase monotropica esmética A, enquanto que para os homopolimeros a
mesofase observada foi esmética A e enantiotropica. Dessa forma, a polimerizagao é uma
acdo de auto-agregacdo dos sistemas.

Quanto a unidade espacadora de 11 carbonos podemos observar que ocorreu um
desacoplamento entre a cadeia carbonica e o grupo mesdgeno, possibilitando a formagao de
mesofases mais organizadas. Por exemplo, nos mondmeros observou-se mesofase
monotrépica que somente pode ser observada no resfriamento da amostra. E uma mesofase
metaestavel com baixa estabilidade.

Com a polimerizacdo obteve-se mesofase enantiotrOpica, a mesofase pode ser
observada tanto no aquecimento da amostra quanto no resfriamento, sob luz polarizada. Isto
ocorreu devido a um aumento da organizagdo da estrutura liquido-cristalina em funcio da
polimerizacdo aliada ao desacoplamento realizado pelo grupo espacgador.
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Observando-se as temperaturas de clareamento dos mondmeros, a estabilidade térmica
ocorre na seguinte seqiiéncia: Mondmero-Cloro - 38¢ (127,4°C) > MonOomero-Bromo - 38b
(123,2°C) > Monomero-Nitro - 38a (112,5°C)> Mondmero-Metila — 38d (99,3°C). Como a
unica diferenca entre eles sdo os grupos terminais , Metila, Cloro, Nitro e bromo entendemos
que o grupo cloro aumentou a estabilidade do mondmero.

A polimerizacdo ndo alterou essa tendéncia, observou-se melhor estabilizagdo térmica
do polimero com o grupo terminal cloro.

Resumindo num CLPCL a estabilidade da mesofase e o tipo de mesofase gerada
depende de um conjunto de fatores:

- O tipo de cadeia polimérica, pois € necessario flexibilidade na cadeia carbonica para
que ocorra uma organizacao em camadas da estrutura cristalina gerando mesofases esméticas;

- O grupo espagador precisa ser longo para que ocorra um desacoplamento do
mesdgeno em relacdo a cadeia carbonica;

- O nicleo rigido precisa ter certa linearidade e dipolos transversais para possibilitar a
formacdo de mesofases mais organizadas.

Concluindo, observou-se que a unidade 3,5-dissubstituida isoxazolinica pode gerar
mesofases esméticas apesar de ocorrer em certo grau, perda da linearidade no meségeno.

O comprimento do nucleo rigido também € um fator importante para se obter um
CLPCL. No trabalho® anterior divulgado pelo nosso grupo de pesquisa 0os mondmeros nio
apresentaram mesofase liquido-cristalina, o acréscimo de um grupo éster € um anel aromatico
possibilitaram a formac@o de mesofase esmética.

O grupo terminal influenciou a estabilidade do mondmero e do polimero. No nosso
trabalho observou-se que o grupo cloro estabilizou melhor tanto o mondémero quanto o
polimero.

Com a polimerizagdo as mesofases ficaram estruturalmente mais organizadas, de
monotrdpica passou a enantiotropica.

Quanto a estabilidade da mesofase, ou seja, a faixa de temperatura de existéncia da
mesofase, observou-se a seguinte seqiiéncia Polimero-Bromo 41b (119°C) > Polimero-Metila

41d (117°C)>Polimero-Nitro 41a (111,3°C)>Polimero-Cloro 41c¢ (85°C).
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S.  PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental desta dissertacdo foi desenvolvida no laboratério k 202 do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS, sob a
orientagdo do professor Doutor Aloir Antonio Merlo.

Os espectros de RMN 'H e de >C foram obtidos no espectrometro modelo Varian
VNMRS - 300 MHz - (7,05T). As amostras foram preparadas em tubos de 5 mm de didmetro
em cloroférmio deuterado como solvente e como padrdo interno TMS (tetrametilsilano) e
quando necessdrio foi adicionado gotas de dimetilsulf6xido deuterado. Todas as amostras
foram analisadas a temperatura ambiente. Os deslocamentos quimicos sao dados em ppm. Os
Espectros de IV foram feitos em nujol utilizando os espectrometros 300 Galaxy Series.

As transi¢Oes térmicas e as texturas das mesofases foram determinadas usando-se um
microscopio de luz polarizada Olimpus BX 41 acoplado a uma placa de aquecimento
controlado Mettler Toledo FP-90 e F 982 T e também utilizando um calorimetro de varredura
diferencial (DSC — Perkin Elmer DSC4), em intervalos de aquecimento e resfriamento de
10°C/min. Os polimeros foram caracterizados por Cromatografia de permeacdo em gel (GPC
— Waters 150C refractomer). As massas molares obtidas sdo relativas ao padrdo poliestireno.

As reacdes foram acompanhadas por andlise cromatogriafica de camada delgada
(CCD) com indicador UV e a revelacao feita em uma camara com luz ultravioleta.

As purificacdes foram feitas por lavagem com hexano e recristalizacdo, precipitacao
em metanol ou coluna cromatografica silica gel 60 Merck 70-230 mesch.

Os reagentes utilizados foram: p-hidroxibenzaldeido, cloreto de hidroxilamina, acetato
de sodio, anidrido acético, 4-(N,N-dimetilamina)piridina (DMAP), N,N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC), brometo de metiltrifenilfosfonio, carbonato de potéssio, N-
clorosuccinimida (NCS), 11-bromo-1-undecanol, hidréxido de sédio, acido 4crilico, dcido p-
toluenosulfonico (pTSA), hidroquinona e 2,2°-azobisisobutironitrila (AIBN) adquiridos das
empresas Sigma - Aldrich Inc., Riedel - de Haén Co., Acrés Organics, MERCK - Schuchardt
OHG e Grupo Quimica Industrial Ltda.

Os solventes foram tratados de acordo com os métodos tradicionais descritos na

literatura.



51. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Segue abaixo os métodos de preparacdo e os dados espectrométricos de 'H, °C e

infravermelho dos compostos sintetizados.

5.1.1 Sintese do Acetato de 4-formilfenila (29)

Num balao de monotubular de 20 ml adicionou-se o p-hidroxibenzaldeido (4 mmol),
anidrido acético (6 mmol), 10ml de diclorometano e finalmente DMAP - 4-N,N-
dimetilaminopiridina (0,8 mmol). A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 2 horas. O
progresso da reacdo foi observado por CCD. Logo ap6s o solvente foi destilado no rota-vapor
e adicionou-se 20 ml de éter etilico. A solu¢do com éter foi lavada com uma solugdo aquosa
de NaHCOj; a 5% e com dgua destilada. Adicionou-se a fase organica Na,SO, anidro.

Na seqiiéncia destilou-se o éter no rota-vapor. Obteve-se o acetato 29 sem

necessidade de purificacao.

M = 164 g/mol; Formula Molecular: CoHsO3; Rendimento: 71%-94%. Aspecto: Liquido
amarelo viscoso.

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): & 2,3 (s, 3H, CH;CO); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,6); 7,9 (d, 2H, Ar,
J=8,6); 9,9 (s, 1H, COH).

RMN *C (CDCls, 75 MHz): § 21,1; 122,2; 131,0; 133,7; 155,1; 168.6; 190,9.

LV. vmg Jem™: 2833; 1751; 1701; 1591; 1196; 1010; 833 (nujol).
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5.1.2. Sintese da 4-hidroxibenzaldeido oxima (28).

NOH
e
H
28

Para a sintese da oxima 28 utilizou-se um balao monotubular de 100ml e adicionou-se
o p-hidroxibenzaldeido 27 (2,7 mmol), o cloridrato de hidroxilamina (7,6 mmol), 5 ml de
etanol e logo apds acetato de sédio (10,8 mmol) saturado em dgua. A mistura foi aquecida por
40 min em refluxo (£ 70°C), logo apds o término da reacdo, destilou-se o solvente e
adicionou-se 15 ml de éter etilico a fim de extrair a oxima do meio aquoso. Adicionou-se
Na,SOy anidro e deixou-se por 24 h em repouso.

Na seqiiéncia destilou-se o éter no rota-vapor. Obteve-se a oxima sem necessidade de
purificacao.
M = 137 g/mol; Férmula Molecular: C;H;NO,; Rendimento: 70%-81%; Aspecto: Sélido
amarelado; P.F. 77-79°C.
RMN 'H (D,0, 300 MHz): 2,0 (s, 1H, CH); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,7); 7,4 (d, 2H, Ar, J=8,7);
8,0 (s, 1H, NOH).
RMN "C (D,0,75 MHz): § 115,8; 123,7; 129,0; 151,6; 157,7.
LV. v Jem™: 3520-2625; 1693; 1606; 1512; 1427; 1199; 829 (nujol).

5.1.3. Sintese do 1-nitro-4-vinilbenzeno (31a)

31a

A reacdo de Wittig?® foi realizada do seguinte modo: Num baldo monotubular de 250
ml dissolveu-se em 80 ml de 1,4-dioxano, 6,8 mmol do p-nitrobenzaldeido (30), 20,4 mmol
de brometo de metiltrifenilfosfonio, 20,4 mmol de K,COs; e 8 ml de dgua; a mistura foi
refluxada por 3 dias a uma temperatura de 100°C. Logo ap6s o término da reacdo colocou-se
a mistura num funil de decantacdo e adicionou-se 50 ml de 4gua e separou-se a fase organica

da 4gua. Dissolveu-se a fase organica em 100 ml de éter etilico, lavou-se por trés vezes com
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50 ml de dgua. O éter etilico foi destilado no evaporador rotatério e o produto 31a com as
impurezas foi purificado por cromatografia em coluna com Acetato de Etila / Hexano (2:98).
M = 149 g/mol; Férmula Molecular: CsH;NO,; Rendimento: 51%. Aspecto: Liquido
amarelo; P.F. 20°C.

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 5,5 (d, 1H, CH=CH,, *J4=10,8 Hz); 5,9 (d, 1H, CH=CH,,
Jwans=17,7 Hz); 6,8 (dd, 1H, CH=CH,, *Ji=10,8 Hz, *Jyuns=17,7 Hz); 7.5 (d, 2H, Ar, J=8,8
Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz).

RMN C (CDCl;, 75 MHz): § 118,5; 123,8; 126,7; 134,8; 143,7; 147,0.

LV. vma/em™: 3448; 2930; 1701; 1600; 1527; 1090; 854 (nujol).

5.1.4. Sintese das isoxazolinas 32a-d.
A partir da oxima 28 reagiu-se com os estirenos 31a, 31b (p-bromoestireno

comercial), 31¢ (p-cloroestireno comercial)e 31d (p-metilestireno comercial) correspondentes

a fim de se obter as isoxazolinas 32a-d.

32a R'=NO,
32b R!=Br
32¢ R'=C1
32d R'=CH;

Utilizou-se um baldo de Schlenck de 250ml em atmosfera inerte, sob banho de gelo,
colocou-se 8 ml de THF destilado e seco, estireno (2,8 mmol), NCS [N-clorosuccinimida]
(4,2 mmol) e piridina destilada (4,2 mmol). Dissolveu-se a oxima 28 em 12 ml de THF e
adicionou-se gota a gota lentamente no baldo, logo apds a adi¢do total retirou-se o banho de
gelo e aqueceu-se até a temperatura ambiente por 4 horas.

Removeu-se o solvente no rota-vapor e adicionou-se 50 ml de éter etilico. Logo apds
lavou-se a mistura com as solu¢des de HCI 1 mol/l (3x20 ml), NaHCOs3 saturada (1x15 ml),
dgua destilada (1x15 ml) e finalmente cloreto de sédio saturado (1x20 ml). A solucdo
organica adicionou-se Na,SO4 anidro e deixou-se descansar por 24 horas. Removeu-se o
solvente no rota-vapor e purificou-se a isoxazolina lavando em hexano e recristalizando em

acetonitrila.
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5.1.4.1. Dados do composto 4-[5-(4-nitrofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenol (32a)

NO,

M = 284 g/mol; Férmula Molecular: C;sH;3N,0,4; Rendimento: 11-19%. Aspecto: Soélido
amarelo; P.F. 146-147.

RMN 'H (CDCI:/DMSOgs, 300 MHz): § 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jizans =8,5 Hz, “Jyem =168
Hz); 3,9 (dd, 1H, CHHCH, *Ju, =10,9 Hz, *Jeem =16.,8 Hz); 5.8 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8.,5
Hz, *J4s =10,9 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,7); 7.5 (s, 2H, Ar, J=8,7); 7,6 (d, 2H, Ar, J=8,7); 8,2
(d, 2H, Ar, J=8,7); 8,4 (s, 1H, OH, largo).

RMN “C (CDCL:/DMSOps, 75 MHz): & 43,8; 80,8; 116,1; 120,0; 124,1; 127,1; 128,7; 147,7;
149,1; 156,1; 159,9.

LV. vmg Jem™: 3400; 2256; 1654; 1514; 1348; 997 (nujol).
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5.1.4.2. Dados do composto 4-[5-(4-bromofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenol (32b)

M = 318 g/mol; Férmula Molecular: C;sH;;NO,Br; Rendimento: 60%. Aspecto: Sé6lido
bege; P.F. 172-175°C.

RMN 'H (CDCI:/DMSOy, 300 MHz): § 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8.5 Hz, *Joem =16.8
Hz); 3.8 (dd, 1H, CHHCH, *J.; =10,9 Hz, *Jyem =16,8 Hz); 5,6 (dd, 1H, CHHCH, *Jizans =8.5
Hz, *Ja4s =10,9 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,7); 7,3 (s, 2H, Ar, J=8,7); 7,5 (d, 4H, Ar, J=8,7); 9,2
(s, 1H, OH, largo).

RMN “C (CDCI3/DMSOpe, 75 MHz):5 43,2; 81,4; 115,8; 120,2; 126,4; 127,0; 128,3;131,7;
140,1; 155,9; 159,1.

LV. vmsx Jem™: 3344; 3000; 1602; 1516; 1355; 1277; 1225; 816 (nujol).

5.1.4..3 Dados do composto 4-[5-(4-clorofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenol (32c)

M = 273 g/mol; Férmula Molecular: C;sH;;NO,Cl; Rendimento: 30%. Aspecto: Sélido
bege escuro; P.F. 178-180°C.

RMN- 'H (CDCI:/DMSOg6, 300 MHz): § 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jirans =8,5 Hz, *Jyem =16.8
Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH, *J.; =10,9 Hz, *Jyem =16,8 Hz); 5,7 (dd, 1H, CHHCH, *Jizans =8.5
Hz, 3Jcis =10,9 Hz); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,7); 7,3 (s, 4H, Ar, J=8,7); 7,5 (d, 2H, Ar, J=8,7); 9,4
(s, 1H, OH, largo).

RMN "C (CDCIl:/DMSOpg, 75 MHz): § ppm 43,2; 81,0; 115,6; 127,0; 128,1; 128,5; 133,5;
139,5; 155,8; 159,1.
LV. Vs /em™: 3143; 1596; 1272; 1174; 829 (nujol).

73



5.4.1.4 Dados do composto 4-[5-(4-metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenol (32d)

CH;

M = 253 g/mol; Férmula Molecular: C;cH;sNO;,; Rendimento: 49%. Aspecto: Solido
amarelo; P.F. 174°C.

RMN- 'H (CDCIl:/DMSOg6, 300 MHz): & 2,4 (s, 3H, CH3); 3,4 (dd, 1H, CHHCH, *Jir4ns =8,5
Hz, *Jeem =16,8 Hz); 3,7 (dd, 1H, CHHCH, Ji, =10,9 Hz, *Jeem =16,8 Hz); 5,7 (dd, 1H,
CHHCH, *Jizans =8,5 Hz, *Jis =10,9 Hz ); 6,9 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz);
7,3 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz); 7,5 (d, 2H, Ar, J=8,7); 9,5 (s, IH, OH, largo).

RMN "C (CDCI3/DMSOg, 75 MHz): & 20,8; 43,1; 81,7; 115,5; 120,2; 125,6; 128,0; 129,0;
137,5; 137,7; 155,7; 158,9.

LV. vmg Jem™ : 3410; 3097; 1591; 1514; 1437; 1278; 1169; 843; 800 (nujol).

5.1.5. Sintese do Acido 37.
Para sintese do dcido 37 primeiramente foi necessdrio uma O-alquilagdo do

intermediario 33 que na seqiiéncia sofreu uma hidrdlise basica produzindo o intermedidrio 34

que em seguida reagiu com o dcido acrilico 36 para finalmente produzir o 4cido 37.

74



5.1.5.1. Preparacio do 4-(11-hidroxiundeciloxi)Benzoato de metila (34).

0
HO™ &7 o@%
OCHg

33

Colocou-se em um baldao de 150 ml o 4-hidroxibenzoato de metila — 33 (50 mmol),
carbonato de potdssio (75 mmol) e 40 ml de acetonitrila sob agitacdo em refluxo a 80°C. Apds
15 minutos adicionou-se gota-a-gota o 11-bromo-1-undecanol (55 mmol) dissolvido em
acetonitrila e deixou-se a reacao em refluxo por 72 horas. Apds o término da reagdo filtrou-se
a quente e removeu-se o solvente no rota-vapor. Obteve-se o intermedidrio 34, um sélido

branco com rendimento de 98% e ponto de fusdo igual a 85°C.

M = 3224 g/mol; Formula Molecular: C;yH30O4; Rendimento: 98%; Aspecto: Solido
branco; P.F. 85°C.

RMN- 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,5 (m, 16H, (CHa)s); 1,7 (m, 2H, CH,); 3,6 (t, 2H, CH,OH);
3,8 (t, 3H, COOCH3); 3,9 (m, 2H,CH,0); 6,9 (d, 2H, Ar, J= 8,9 Hz); 8,0 (d, 2H, Ar, J=8,9).
RMN- C (CDCl;, 75 MHz): § 26,0; 26,2; 29,3; 29,5; 29,6; 29,7; 29,8; 33,0; 52,0; 63,1; 68,4;
114,3; 122,5; 131,8; 163,2; 167,2.

LV. Vs /em™ 3362; 2920; 2849; 1724; 1608; 1257; 1109; 846 (nujol).

5.1.5.2. Preparacio do intermediario acido 4-(11-hidroxiundeciloxi) benzédico (35).

0
Ho/”ﬁ§/i;\oa<:j>{
OH

35
Na seqiiéncia realizou-se uma hidrélise basica. Em um baldo de 250 ml adicionou-se o
intermedidrio 34 (50 mmol), NaOH (50 mmol) dissolvido em 40 ml de etanol/dgua e colocou-
se em refluxo por 6 horas. Apds as 6 horas, transferiu-se o material para um béquer com um
banho de gelo e acrescentou-se HCI concentrado aos poucos até formar um sélido branco -
intermedidrio 35.
Filtrou-se o sélido e obteve-se um sélido branco com ponto de fusdo entre 108-110 °C

e rendimento de 94%.
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M = 308,4 g/mol; Formula Molecular: C;sH,304; Rendimento: 94%; Aspecto: Sélido
branco; P.F. 108-110°C.

RMN- 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,4 (m, 16H, (CH,)g); 1,7 (m, 2H, CH,); 3,4 (t, 2H, CH,0);
3,9 (m, 2H,CH,0); 6,8 (d, 2H, Ar, J= 8,9 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J=8,9).

RMN- “C (CDCl3, 75 MHz): § 26,1; 29,3; 29,5; 29,7; 29.8; 33,1; 62,0; 68,3; 114,3; 123,3;
131,9; 162,9; 168, 1.

LV. vmg Jem™: 3439; 2920; 1674; 1605; 1252; 1166; 1049; 845 (nujol).

5.1.5.3. Preparacao do acido 4-[11(acriloiloxi)undeciloxi] benzé6ico(37).

X
By 0
OH

37

Finalmente o 4cido 37 foi produzido colocando-se em um baldo, acoplado a um
sistema Dean-Stark, o intermedidrio 35 (5,4 mmol), o 4cido acrilico (36) (40 mmol) e
dissolveu-se em 50 ml de benzeno, adicionou-se pTSA — 4cido p-toluenosulfonico (1 mmol) e
hidroquinona (5,4 mmol).

Colocou-se o sistema em refluxo até que se observou um volume de 0,1 ml recolhido
no Dean-Stark (apds 1h). Apds este tempo a solucdo foi filtrada a quente e o filtrado
concentrado no rota-vapor.

O Acido 37 foi purificado por recristaliza¢io em etanol e dgua (1:1).

M = 362 g/mol; Formula Molecular: C,,H3,0s; Rendimento: 58%; Aspecto: Sélido branco;
P.F. 94°C.
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RMN- 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,4 (m, 16H, (CH,)s); 1,7 (m, 4H, CH,); 4,0 (t, 2H, CH,0);
4,1 (t, 2H, CH;0,); 5,8 (dd, 1H, J.=10,3 Hz, Joem= 1,5 Hz, CH=CH>); 6,1 (dd, Jirans=17,3 Hz,
Jeis= 10,3 Hz, 1H, CH=CH)); 6,4 (dd, Jians=17,3 Hz, Joem= 1,5 Hz, 1H, CH=CH>); 6,9 (d, 2H,
Ar, J= 8,9 Hz); 8,0 (d, 2H, Ar, J=8,9).

RMN- “C (CDCls, 75 MHz): 25,8; 25.9; 28,5; 29,0; 29,2; 29.4; 32,5; 64,7; 68,1; 114,1;
121,4; 128,5; 130,4; 132,2; 163,6; 166,4; 171,8.

LV. v /em™': 2925; 1726; 1679; 1602; 1427; 1255; 1167; 850 (nujol).

5.1.6. Sintese dos Monomeros 38a-d.

A sintese convergente dos mondmeros 38a-d foi finalizada com a esterificacdo do

acido 37 e as isoxazolinas 32a-d.

=

Y

0~ 07 0 N_

o~

38a R!=NO,
38b R'=Br
38¢ R!=Cl R!
38d R'=CH;

Colocou-se num baldao monotubular de 50 ml, 20 ml de THF anidro e destilado, o
acido 37 (2,8 mmol), a isoxazolina referente a monomero desejado (32a-d) (2,8 mmol),
DMAP  [4-(N,N-dimetilamino)piridina] (0,28 mmol) e finalmente DCC [N,N-
Diciclohexilcarbodiimida] (3,64 mmol). Deixou-se a mistura reacional sob agitacdo a
temperatura ambiente por 48 horas. Logo apds filtrou-se num funil de Biichner; destilou-se o
solvente da fase organica.

O produto foi purificado por recristalizacdo em acetonitrila ou Etanol. Os rendimentos

ficaram entre 36%-60%.
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5.1.6.1. Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxi]benzoato de 4-[5-(4-

nitrofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenila (38a).

M = 628,7 g/mol; Féormula Molecular: C;sH4N>Og; Rendimento: 41%. Aspecto: So6lido
bege; Temperaturas de transicao (aquecimento e resfriamento):Cy 112 C, 120 I (105) Smy

65 C.

Obs: Mesofase esméctica A com forte dependéncia da velocidade de resfriamento.
Resfriamento muito brusco favorece a formacao da mesofase com textura homeotrépica com
pequenos dominios focal-conica. Porém, decréscimo lento durante o resfriamento desfavorece
a formacdo de estruturas liquido cristalina. A amostra solidifica na forma de placas em

mosaico com cor cinza escuro.

RMN- 'H (CDCl;, 300 MHz): § 1,4 (m, 12H, (CHy)g); 1,6 (m, 2H, CH,CH,0); 1,8 (m, 2H,
CH,CH,0CO); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jiuans= 8,5 Hz, *Jeem=16,8 Hz); 3,9 (dd, 1H, CHHCH,
*J=10,9 Hz, *Jeen=16,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4.2 (t, 2H, CH,0,); 5,8 (dd, 1H, CHHCH,
wans= 8,5 Hz, *J4s=10,9 Hz ); 5,9 (dd, 1H, CH=CH,, *Jgem=1,6 Hz, *J4=10,6 Hz); 6,1 (dd,
1H, CH=CHy, *J.s=10,6 Hz, *Jyans=17,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CHy, *Jyem=1,6 Hz, *Jiruns=17,2
Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,6 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,7 (d,
2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz).

RMN.- C (CDCls, 75 MHz): § 25,9; 28,6; 29,0; 29,1; 29.4; 43,4; 64,7; 68,3; 81,2; 114,3;
121,0; 122,4; 124,0; 126,3; 128,1; 128,6; 130,7; 132,3; 148,1; 152,7; 155,3; 163,7; 164.5;
166,3.

LV. Vs /em™: 2920; 1724; 1602; 1517; 1352; 1263; 1205; 840 (nujol).
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5.1.6.2. Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxilbenzoato de 4-[5-(4-

bromofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenila (38b).

38h O

M = 662,6 g/mol; Férmula Molecular: C3;sH4BrNOg; Rendimento: 36%. Aspecto: Sé6lido
bege escuro; Temperaturas de transicao (aquecimento e resfriamento): C 123 1114,7 C.
Obs: No resfriamento foi observado a mesofase Sma com um curtissimo intervalo de

temperatura.

RMN- 'H (CDCl;, 300 MHz): § 1,4 (m, 12H, (CH,)g); 1,7 (m, 2H, CH,CH,0); 1,8 (m, 2H,
CH,CH,0CO); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Ji;4ns=8,5 Hz, *Jeen=16,8 Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH,
31is=10,9 Hz, *Jyen=16,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,2 (t, 2H, CH,0,); 5,7 (dd, 1H, CHHCH,
> Juans=8,5 Hz, *J4=10,9 Hz); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *Jew=1,6 Hz, *J.is=10,6 Hz); 6,1 (dd, 1H,
CH=CHy, *J.is=10,6 Hz, *Jixans=17.2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,, *Jeem=1,6 Hz, *J.;=17,2 Hz);
7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7.5 (d, 2H,
Ar, J=8,8 Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz).

RMN- C (CDCl;, 75 MHz): § 24,1; 28,2; 28,3; 28,4; 28,5; 42,1; 63,6; 67,3; 80,9; 113,5;
121,4; 125,8; 126,8; 127,0; 127,6; 129,5; 130,8; 131,3; 139,1; 151,5; 154,5; 162,7; 163,6.
LV. s Jem™: 2916; 1728; 1606; 1508; 1284; 1208; 1070; 840 (nujol)
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5.1.6.3. Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxilbenzoato de 4-[5-(4-

clorofenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenila (38c).

N

)\ o
>0 o~ N Vg
o~ )
38¢ O

M = 618,1 g/mol; Formula Molecular: C3;sH4CINOg; Rendimento: 39%. Aspecto: Sélido

Cl

bege; Temperaturas de transicao (aquecimento e resfriamento): C 127 I (116) Sm, 99,5 C.

Obs: No termograma sdo observados dois picos em 93,5° e 108,5° associados provavelmente
a mudanca na estrutura do sélido. No entanto, a textura da amostra no processo de
aquecimento ndo se altera. A presenca da mesofase foi observada no resfriamento com forte

caracteristica homeotrdpica e com pequenos dominios focais conica.

RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz): § 1,4 (m, 12H, (CHy)e); 1,7 (m, 2H, CH,CH,0); 1,8 (m, 2H,
CH,CH,0CO); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Ji1an=8,5 Hz, *Jeen=16,8 Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH,
37.i5=10,9 Hz, *Jeem=16,8 Hz); 4,0 (t, 2H, CH,0); 4,1 (t, 2H, CH,0,); 5,7 (dd, 1H, CHHCH,
*Juans=8,5 Hz, *J4=10,9 Hz ); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *Jgem=1,6 Hz, *J4=10,6 Hz); 6,1 (dd,
1H, CH=CHy, *J.s=10,6 Hz, *Jyans=17,2 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CHa, *Jyem=1,6 Hz, *Jiruns=17,2
Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7.4 (d,
2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,7 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz).

RMN.- C (CDCl;, 75 MHz): § 26,2; 28.,8; 29,3; 29,5; 29,7; 43,5; 65,0; 68,6; 82,1; 114,6;

121,3; 122,6; 125,5; 127,0; 128,2; 129,2; 130,7; 132,5; 139,6; 152,8; 155,6; 164,0; 164,8.
LV. vms Jem™: 2918; 1728; 1606; 1508; 1259; 1168; 1072; 823 (nujol)
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5.1.64 Dados do intermediario 4-[11-(acriloiloxi)undeciloxi]lbenzoato de 4-[5-(4-

metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-il] fenila (38d).

AN
1 :
o~ )
38d O

CHs

M = 597 g/mol; Férmula Molecular: C3;H43NOg; Rendimento: 60%. Aspecto: Sélido bege;

Temperaturas de transicao (aquecimento e resfriamento): C 134 I (126) Smyx 95 C.

RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz): & (ppm) = & 0,9 (t, 3H, CH3); 1,6 (m, 12H, (CH,)s); 2.4 (t, 2H,
CH,CH,0); 3,3 (dd, 1H, CHHCH, *J.=8,4 Hz, *Jen=16,8 Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH,
3Jis=11,1 Hz, *Juem=16,8 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0); 4.2 (T, 2H, CH,0); 5,7 (dd, 1H, CHHCH,
3 Jieans=8,4 Hz, *J4=10,8 Hz ); 5,8 (dd, 1H, CH=CH,, *Jen=1,8 Hz, *J=10.8 Hz); 6,1 (dd,
1H, CH=CH,, *J3s=10,2 Hz, *Jiuuns=17.1 Hz); 6,4 (dd, 1H, CH=CH,, *Jyem=1,5 Hz, *Jirans=17,4
Hz); 7,0 (d, 2H, Ar, J=9,0 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz); 7,28 (d, 2H, Ar, J=8,7 Hz); 7,31 (d,
2H, Ar, J=8,7 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J=9,0 Hz); 8,2 (d, 2H, Ar, J=9,0 Hz).

RMN- “C (CDCl;, 75 MHz): § 21.,4; 26,1; 26,2; 29,7; 29,8; 34,1; 43,3; 60,2; 64,9; 68,5;

82,9; 114,6; 122,5; 126,1; 128,1; 129,6; 132,5; 138,0; 138,3; 152,6; 155,7; 163,9; 164.8;
166,5; 170,9.
LV. Vs /em™: 3440; 2920; 2844; 2364; 1728; 1606; 1558; 1412; 1209; 810 (nujol)
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5.1.7. Sintese dos Polimeros 41a-d.

A sintese dos polimeros liquido-cristalinos de cadeia lateral 41a-d foi realizada

partindo dos meségenos (mondmeros) 38a-d.

-
-
-

m

' 0
=
07 o7 X o N—
0
41a R'=NO,
41b R'=Br

41c R'=Cl R!
41d R'=CH;

Num baldo de Schelenck com tampa, colocou-se 0,150g do mondmero 38a-d, 5 ml de
tolueno destilado e seco em atmosfera inerte; agitou-se o sistema durante 30 min. Logo apds
adicionou-se 5% em massa de AIBN [Azobisisobutironitrila] e fechou-se o baldo até lacrar.

Aqueceu-se a temperatura de £70°C por 72 horas. Apds as 72 h precipitou-se o
polimero formado em metanol gelado, filtrou-se com funil sinterizado e secou-se na linha de
vacuo.

Dissolveu-se o polimero em cloroférmio e reprecipitou-se em metanol gelado a fim de

eliminar todo mondmero ndo polimerizado.

5.1.7.1. Dados do Polimero-Nitro (41a)

Tm 0
0 o v o ) N
41a O
NO,

Mn = 5999 g/mol; Mw = 7288 g/mol; Polidispersao =1,21; Rendimento: 50%. Aspecto:
Sélido bege; Temperaturas de transicao: C 90°C Smy 204°C L.
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5.1.7.2. Dados do Polimero-Bromo (41b)

— 0
41b —
Br

Mn = 2678 g/mol; Mw = 5150 g/mol; Polidispersao =1,92; Rendimento: 57%. Aspecto:
Sélido bege; Temperaturas de transicao: C 90°C Smy 209°C 1.

5.1.7.3. Dados do Polimero-Cloro (41c)

/O
N~
v Ny 9

N Y,
0 o/\%g/\o@
41c

Cl

Mn = 5884 g/mol; Mw = 6954 g/mol; Polidispersao =1,15; Rendimento: 62%. Aspecto:
Sélido bege; Temperaturas de transicao: C 127°C Smy 212°C L.

5.1.7.4. Dados do Polimero-Metil (41d)

0 o/\(\ag/\ OO—/{
0

41d

CHs

Mn = 9015 g/mol; Mw = 15.410 g/mol; Polidispersao =1,71; Rendimento: 84%. Aspecto:
Sélido bege; Temperaturas de transicao: Tg 58,3 °C Smy 133 °C L
5.1.8. Sintese do CLNP - 40
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O CLNP 40 foi produzido numa reacdo de esterificacio (Esquema 20) entre a
isoxazolina 32d e o 4cido 39 (material de estoque do laboratério K-202) de acordo com o

procedimento descrito acima para a produ¢do dos mondmeros 38a-d.

N—-o
o) o
SISO
CH, OH

32d
DMAP 39
DCC
THF

(0]
wo—@—{ N—o
)
.
CHj;

Esquema 21: Esterificacdo do CLNP 40

5.1.8.1. Dados do acido 4-(octiloxi) benzoico (39).

@]
o
OH

39

M = 250,3 g/mol; Formula Molecular: C;sH;,0O3; Rendimento: 94%; Aspecto: Solido
branco; P.F. 101-105°C.

RMN- 'H (CDCl3, 200 MHz,):8 0,9 (m, 3H, CH3); 1,4 (m, 10H, (CH,)s); 1,8 (m, 2H, CH,);
4,0 (m, 2H,CH,0); 6,9 (d, 2H, Ar, J= 8,9 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J= 8,9 Hz).

RMN- C (CDCls, 75 MHz): & 14,2; 22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 29.4; 31,8; 68,2; 114,1; 123,0;
131,8; 162,9; 168,6.

LV. vma/em™: 2920; 1674; 1605; 1252; 1166; 1049; 845 (nujol).
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5.1.8.2. Dados do 4-(octiloxi)benzoato de 4-[5-(4-metilfenil)-4,5-dihidroisoxazol-3-
il] fenila (40).

(0]
R Y8
O

M = 485,6 g/mol; Formula Molecular: C;;H3sNO4; Rendimento: 70%. Aspecto: Sélido
branco; Temperaturas de transicao: C (127) °C N 146 °C L.

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): § 0,9 (t, 3H, CH3); 1,6 (m, 12H, (CH,)e); 2,4 (t, 2H, CH,CH,0);
3,3 (dd, 1H, CHHCH, *Jius=8.5 Hz, *Jeem=16,8 Hz); 3,8 (dd, 1H, CHHCH, °J:=10,9 Hz,
*Jeem=16,8 Hz); 4,1 (t, 2H, CH,0); 4.2 (t, 2H, CH,0); 5,7 (dd, 1H, CHHCH, *Ji:ans=8,5 Hz,
J.is=10,9 Hz ); 7,0 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,2 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,25 (d, 2H, Ar, J=8.,8
Hz); 7,3 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 7,8 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz); 8,1 (d, 2H, Ar, J=8,8 Hz).

RMN- C (CDCl;, 75 MHz): & 14,1; 21,1; 22.6; 25,9; 29,0; 29.,1; 29,2; 31,7; 42,9; 68,3;
82,7, 114,4; 120,9; 122,3; 125,9; 127,0; 127,9; 129,4; 132,2; 137,7; 138,0; 152,3; 155,5;
163,7; 164,7.

LV. vmg Jem™: 3438 (largo e intenso); 2921; 2360; 1726; 1602; 1204; 1085; 810 (nujol).
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6.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foram sintetizados quatro novos mondmeros com um grupo acrilato, um grupo
espacador com 11 carbonos, com o ntcleo rigido formado por trés anéis arométicos, um
grupo éster, um anel isoxazolinico e grupos terminais diferentes — Nitro (38a), Bromo
(38b), Cloro (38¢c) e metila (38d). Os mondOmeros apresentaram mesofase esmética A
monotropica com exce¢do do monomero 38b que ndo apresentou mesofase liquido
cristalina.. Também foi realizada uma comparagdo entre o monomero-metil 38d e o CLNP
40 e observou-se que a retirada do grupo acrilato no CLNP 40 instabilizou a mesofase
(observou-se uma mesofase nemadtica) demonstrando a importincia dos dipolos
transversais do grupo acrilato na formacao de mesofase mais organizadas.

Polimerizou-se os mondmeros 38a-d via radical livre usando AIBN como iniciador
radicalar em tolueno. E os polimeros 4la-d apresentaram mesofase esmética A
enantiotropica. A polimerizagdo possibilitou uma maior organizacdo do sistema.

Quanto as perspectivas futuras poderiamos ampliar a sintese dos mondmeros com
novos grupos terminais especialmente grupos alcoxilas com cadeias de 7 a 10 carbonos
objetivando mesofases esméticas mais estdveis. Ampliar o comparativo dos mondmeros
com os CLNP visando determinar a influéncia do grupo acrilato na estabilizacdo da
mesofase liquido cristalina no mondmero e polimerizar os mondmeros via RAFT
possibilitando um controle maior do grau de polimerizacdo e a produgdo de copolimeros

liquido-cristalinos com a 3,5-dissubstituida isoxazolina fazendo parte do grupo meségeno.
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31a

Espectro de RMN "H (CDCls), 300 MHz do composto 31a
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Impureza

Impureza

Espectro de RMN "H (CDCls), 300 MHz do composto 37
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Espectro de RMN APT- "°C (CDCl3/DMSOg), 75 MHz do composto 38b
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38¢
A,
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
9 8 7 6 5 3 2 1 0
ppm
Espectro de RMN H (CDCls), 300 MHz do composto 38¢
) 8- 16
jw N A
oo ey \(Hs\;/e—z‘\’oﬂ//rfz\gk‘gm\? ;
¢ LN 17
2 8 “’*},/LL\C, 29
5 28 s 3,
21 20
18
i - " i
30
2326
32:33
\\
14 34.35252736
f T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Espectro de RMN APT- Bc (CDCls), 75 MHz do composto 38¢
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* Impureza
k *k
[ T I T I T I T I T I T I T I T I T I !
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
Espectro de RMN "H (CDCls), 300 MHz do composto 38d
32:33
H;é; ) 8-16
3435 |55, R )
_\ 23,26 070 ey \H\a: /H“ofe gw\n\fﬂgml‘)
LN (2527 34 384 o \Zf&‘y;:&rrﬂ
* Impureza
a-2
d
c| b-31 17
30 4
c-19
5 28 36 d-20 s
22 b|
21 o c-24
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e| %k *
%
\ u b
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T !
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Espectro de RMN °C (CDCl3), 75 MHz do composto 38d
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Espectro de RMN Bc (CDCl3/DMSOgs), 75 MHz do composto 39
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Espectro de RMN Bc (CDCl13/DMSOgs), 75 MHz do composto 40
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Espectro de RMN H (CDCls), 300 MHz do composto 41a
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Espectro de RMN "H (CDCls), 300 MHz do composto 41b
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Espectro de RMN "H (CDCls), 300 MHz do composto 41¢
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4
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Espectro de RMN "H (CDCls), 300 MHz do composto 41d

107



Sample: JP-58 MONOMERD NITRO (1 CICLO) Dsc File: CATAData\DSCLALOIRUPESE.O01

Size: 4.8000 mg e Operator: PALULD
Run Date: 10-May-07 1142

Comment: 1 AQUEC./RESFRIA. Irstrumeant: 2910 DEC V4 4AE

2

112.85°C

1 -
=
= E BE.45°C
= 31,7000y
o 04 100.ET'C A
T 67.30'C 137844 61031
‘&.‘ 4
Q@
I <4

14

'2 T T T T T T

40 [=11] an 100 120 140 160

Exa Conen TE'I'I'IDE'FB tura (") Unreersal W3 .88 TA Insinmeanls

(DSC). Termograma do composto 38a - 1° Ciclo (10°C/min)

Sampls: JP-58 MONOMERC MITRO (2 CICLD) Dsc File: C:ATAData DS CIALOIRUPEE OO
Size: 4.8000 mg e Operator: PALULD
Run Date: 10-May-07 12:18
Comment: 2 AQUEC./RESFRIA. Irstrument: 25810 DSC V4 4E
2
1 120.29°C
1 -
R
= 1 }g‘%gﬁ*: 116.47'C
] | 2214 223404
E B
= &7.3%0 10751°C
I -4 436214 d.QE;J.'\g
J =-\|/H
1 105.41°C
-2+
1 85.27C
-3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 &0 an 100 120 140 160
S ] Temperature ") Universal W3 88 Ta Insinaments

Termograma do composto 38a - 2° Ciclo (10°C/min)
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File: CATAIData\DSCLALOIRUPES. 004

Sample: JP-58 MONOMERD MITRO (2 CICLD) DsC
Size: 4.8000 mg = Operator: PAULD
Run Date: 10-May-07 1257
Comment 3 RESFRIA. Irstrumant: 28010 DS V4 4E
2
11252'C
E N9.7F0
1 -
i ME.73°C
= 13.284g
= ]
= 108.13°C
2 ,:,_(_/—-—-— 16,544
[y
‘(—v' B
% BRES"C
] 42,0019 106 207
4574109
4 : ]
-1 uf
104.47°C
] B315°C
-2 T T T T T T T T T T T T T T T
40 1] a0 100 1 140 160
Exa Down Temperaturz (*C)

Universal V388 TA Insiumenis

(DSC). Termograma do composto 38a - 3° Ciclo (10°C/min)

File: CATAData \DECALOIRWPEI.ON

Sample: JPE3 {1 AQUEC /RESFRIA ) DseC
Size: 6.6000 mg = Operator: PAULO
Method: Bassline Run Date: 26-Jun-07 15:48
Comment: 1 AQUEC /RESFRIA. (10Cminj Instrument: 2310 DSC V4 4E
2
127 4570
17 21.81°C
; f
83550 b e
— T18.067C
= 14.8204 58.5800
=
Lo
R 116.20°C
[=]
2 34 6001
=
I+ 1]
T
-1
13.03°C
-2 — T T 1 Tt T T T — 1 _‘* v T+ 1 Tt T ‘v [ ‘Tt ‘*t T [ T T T [ T
50 70 a0 10 130 180 170 190
Exa Do Temperatura (°C)

Universal V388 TA Insinamenis

(DSC). Termograma do composto 38b - 1° Ciclo (10°C/min)
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Sampls: JPE3 (2 AUUEC./RESFRIA) DsC
Size: 6.6000mg
Method: Bassline
Comment: 2 AQUEC./RESFRIA. (10C/min)

Fil=: C:ATAData\DSCLALOIRUPES.002
= Operator: PAULD

Run Date: 25-Jur-O7 16:20
Irstrument: 2810 OSC VA 4E

1.5

123.24°C
1.0
-“""‘"--._ }
0.5+ 117.14°C
| 51,3500
=
= |
=
=] 0.0 4
o 117.83°C
- 1 345004
m ] 1
% T

0.5+
-1.0 4
T 114 .7&°C
-1.5 T T T T T
50 7o ol 110 130 150
Exa Dawn Temperature (*C) Unrsersal W3 .88 TA Insinrmesnis
(DSC). Termograma do composto 38b - 2° Ciclo (10°C/min)
Sampls: JPE2 (1 AQUEC./RESFRIA) DsC File: CATAData DS CIALCIRUPEZ.OM
Size: 8.6000 myg = Operator: PALLD

Method: Basline
Comment: 1 AQUEC/RESFRIA. (10Cmin)

Run Date: 25-JurrOT 14:17
Irstrument: 2910 DEC V4 4E

2
1 -
BTA2'C -
- B - 118,200 C
= 567310 104.42°C .
= . & 735 shTRlD
L==3
a [
o
— | ! |
= 102.30°C ! EREIR =
I | 26,7140 T.E814g
1E.32°C
-1+
20T
-2 — 1 ‘*r *+ + [ ‘+ *r *r [ ‘f *+ * [ ‘T * T+ [ —F* T T [ T T T [ T
50 ] a0 1140 130 150 170 180

Exa D Temperature (°C)

Unieersal V388 TA Insiumenls

(DSC). Termograma do composto 38¢ - 1° Ciclo (10°C/min)
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File: CATAData\DSCUALDIRUPEZ. 00

Sample: JPE2 (2 AQUEC /RESFRIA) DSC
Size: 86000 myg - Operator: PALLD
Method: Bassline Run Date: 25-Jun07 15:02
Comment 2 AQUEC./RESFRIA. {10Cmin) Irstrumeant: 2810 DEC V4 AE
1.5
N3AZC
1.0 4
05 4 1051°C 117860
’ o 530 1TEg 12710y
1 00285 1
]
F 0.0 B
o 100.42°C 1808170
& 2.7R4D 660019
37} Ll
I <4
05 11544°C
1.0 4
1 o 25"
1.5 T T T T T T T
40 =] B0 100 120 140 160 180 200
Exa Diown Temp@ralur@ [is] Uniersal V388 TA Insinaments
(DSC). Termograma do composto 38¢ - 2° Ciclo (10°C/min)
5.00

JP-37 (4 AQUEC.)
T 8.40 =g
SCAN RATLs  20.98 deg/min

S —w  iwm  &E hw ) % & T Y] %
PARD  FILSALOIS D¢ TEMPERATURE (C) nsc.
DATE:s 08/312/05 TINE:s 1348

(DSC). Termograma do composto 38d - Aquecimento(20°C/min)r
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100

JP-37 (4 RESFRIA.)
M Q.40 wg ;
SCAN RAT&é:  -20.G0 deg/win

8 T PeAx FROM 82,18
: T0 97.9%
ONSET, 33,31
CAL/GRAM; ~1. 5

—.

PEAK FROM: 38, 23
0. 80,21

ONSET: 82, 41

CAL/GRAM -8, 78

»
4

MCAL/SEC

MIN: 72,88
L3
R T Y T Y A T AT E T T AT

MRS FRLEALOIZ D4 , " TEMPERATURE (C) bsc.
DATE: OB/12/03  TIME: 14,00 ‘

(DSC). Termograma do composto 38d - Resfriamento(20°C/min)

Sample: A-52 {1 AQUECJ/RESFRIAL) DSC File: C:\TA\Data'DS CALOIRWA-52.001
Size: 1.8000 mg Operator: PAULOC
Method: Baseline Run Date: 3-Jul-07 14:16
Comment: 1 AQUEC JRESFRIA. (10C/min) Instrument: 2910 DSC W4 4E
4
148.20°C
2 -
D -
k=]
[
ko
T 21
126.75°C
9.051ig
128.22°C
4]
& T T T T T T
40 G0 80 100 120 140 160 180
Exo Dawn Tempe rature (°C) Universal V3.8B TA Instruments

(DSC). Termograma do composto 40 - 1° Ciclo (10°C/min)
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File: CATAData\DSCYALOIRA-E2.002

Sample: A-52 (2 AQUEC /RESFRIA.) 0sc
Size: 1.8000myg i Operator: PALLD
Method: Bassline Run Date: 3-Jul-07 1455
Comment 2 AQUEC./RESFRIA (10C min) Irstrumeant: 2810 DEC V4 AE
4
146.02°C
2_
= 0
= '/“'—
3 ]
[
=
£ -2
127.20°C
-4
-5 T T T T T T
40 B0 80 100 120 140 1680 180
Exo Ciown Temp@ralur@ [is] Lniversal W358 TA Insinamenls
(DSC). Termograma do composto 40 - 2° Ciclo (10°C/min)
Sample: JPET (1 AQUEC /RESFRIA) DsC File: CATAData'\DSCIALOIRUPET. 001
Size: 8.2000mg e Operator: PALULD
Method: Bassline Run Date: 13-Aug-07 57
Irstrument: 2910 DSC V4 4E

Comment: 1 AQUEC /RESFRIA. { 10C/min)

80.B0C
15,8108
=]
:;.":
Z_-\_.
[=]
[
o
£ 154
-2.5 T T T
&0 10 160 210
Ema Dicesn TE"ITIDE'FGILI re (") Universal W3 8B T Insinamenis

(DSC). Termograma do composto 41a - 1° Ciclo (10°C/min)
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Sample: JPET (2 AQUEC./RESFRIA) Dsc Filz: C:ATAData\DSCUALDIRUPET. 0O
Sizer 8.2000mg e Operator; PALLD
Method: Bassline Run Date: 13-Aug-07 10:40
Comment: 2 AQUEC./RESFRIA. { 10C/min) Irstrumeant: 2910 DSC V4 4E

0.0

a0.277C

=/ —— F }
=
= B4 4E7C
= s 1.462.4g
[
"
o]
I

-1.0 T T T T_ T T T T T

&0 10 160 210
Exo Caown TE'ITIII'F&IZLII‘E' ] Lniversal V388 TA Insinmenls

(DSC). Termograma do composto 41a - 2° Ciclo: Aquecimento (10°C/min)

Samplz: JPET (2 RESFRIA ) DscC Filz: CATAData \DSCALOIRWUPET. 00
Size: 4.2000mg e Operator: PALLD
Method: Bassline Run Date: 13-Aug-07 11:22
Comment: 2 /RESFRIA { 10Zmin) Irstrument: 2910 DEC V4 4E
1R
0.0
o -0.5
=
g
o
™
£ 104
-15
'2-'3"'|"'|"'|_"'|"'|'"|"'|"'|"'
01} an 100 120 140 160 180 200 220 240
Exa Diown Temparalure (") Universal W3 88 T& Insinamanls

(DSC). Termograma do composto 41a - 2° Ciclo: Resfriamento (10°C/min)
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Sample: JPES (1 RESFRIA) osC File: CATACata\DSCHWALOI RUPES.00
Size: 3.7000 mg e Operator: PALULD
Method: Basslins Run Date: 13-Aug-07 12:19

Comment: 1RESFRIA [ 10Cmin) Irstrumeant: 2910 DEC V4 4AE
2

Heat Flow (Wig)
k3
1

-4
-& T T T T T T T T
1] a0 100 120 140 160 180 200 220 247
Exa Down TE'I'I'IDE'FB tura (") Universal V388 TA Insinaments

(DSC). Termograma do composto 41b - 1° Ciclo: Resfriamento (10°C/min)

File: CATAData\DSCLALOIRWUPES.C01

Sample: JPGE (2 AQUEC./RESFRIA ) Dsc
Size: 37000 mg e Operator: PALLD
Method: Basdine Run Date: 13-A0g-07 1152
Comment: 1 AQUEC. [RESFRIA { 10Cmin) Irstrument: 2810 OSC W4 4E

-0.5 1

13118°C qas.s1C

= 120.24°C
- . L
= 138.38°C
= 0B g g
[=]
i
|
@
y

-2.5 T T T T : T . T T . v T

11} 10 160 210
Exa Down Temp;-ralure (") Universal V388 TA Insirmesnis

(DSC). Termograma do composto 41b - 2° Ciclo: Aquecimento (10°C/min)
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File: CATAIData\DSCWALOIRJPES. OO

Sample: JPES (2 AQUEC../RESFRIA.) DsC

Size: 27000 myg e Operator: PAULD

Mzthod: Bassline Run Date: 13-Aug-07 12:03
Irstrurment: 2810 DEC V44E

Comment: 2 AQUEC/RESFRIA [ 10Cmin)

Heat Flow (A/g)
ra
L 1 L

'4 T T T
1] 10 160 210

Exa Down TE'I'I'II:E'I'B tura (*C) Universal V388 TA Insiumenis

(DSC). Termograma do composto 41b - 2° Ciclo: Resfriamento (10°C/min)

Sample: JPEE (1 ADUEC. /RESFRIA.) Dsc Filz: C:\TAData\DSCIALOIRWPEE.001
= Operator: PAULD

Size: 8.0000 mg
Run Date: 13-Aug-07 12:47

Method: Basdline
Comment 1 AQUEC/RESFRIA { 10Cmin) Irstrument: 2310 DRC V4 4E

127.26°C
1368
= 00454
=
=
E -1
o
=
&
I
-2 T T T T T T T T T T T T
1] 110 160 210
Exa Down Temperature (°C) Universal V388 TA Insirameanis

(DSC). Termograma do composto 41¢ - 1° Ciclo (10°C/min)
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Sample: JPEE (2 AQUEC. /RESFRIA.)
Size: 8.0000 mg

Mzthod: Bassline
Comment: 2 AQUEC/RESFRIA { 10 min)

Osc

File: C:TAIData\DSCIALOIRJPEE. 00
Operator: PAULD

Fun Cate: 13-Aug-07 14:33
Irestrumeant: 2010 DEC VA AE

Universal V388 TA Insinamenls

127.76°C
L } ! f
—_ HBTTC
E‘ 12.464kg
=
g -1
o
3
T 102.81°C
B.330J1
-2 T T
&0 110 160 210
Exa Diwn Tempserature (*C)

(DSC). Termograma do composto 41¢ - 2° Ciclo (10°C/min)

Sample: JP-39 {20C min)
Size: 184000 mg

Comment 1 AQUEC (2000 min)

File: CATAData'\DSCIPAL LW F29.001
Opearator: PALLD

Run Date: 10-Apr-07 C2:33

Imetrurnent: 2310 D2C V4 4E

0.8

33.03C1)

Heat Flow (AFg)
=
1

8391°C

Unieersal V388 TA Insiumenls

0.2+
o.a T T T T T T
-20 30 80 130
Exa Down Temperature (*C)

(DSC). Termograma do composto 41d - 1° Ciclo: Aquecimento (20°C/min)
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File: CATAIDa s \DSCIPALLCL P29.002

Sarnple: JP-39 (20C min) oS
Size: 184000 myg S Operator: PAULD
Run Date: 10-Apr-07 0255
Comment: 2 AQUEC . (20C min) Irstrument: 28000 DEC V4 4E
[iR:]
0.6+
g307°C
= 044 4 | —
= o 60.BC '
= 32.28°C{l) 3T.067C 27781
g
T
L]
2 24
0.0+
0.2 T T T T T T T T T
-20 an a0 130 180
Exa Cowen TE'I'I'IDE'FE[UI'E' ] Unirersal W3 .88 TA Insinrmeznis

(DSC). Termograma do composto 41d - 2° Ciclo: Aquecimento (20°C/min)

File: C:ATAData\DSCPAL LCA P25.003

Sarmple: JP-39 (10Cmin) Dse
Size: 124000 mg - Operator: PAULO
Run Date: 10-Apr-07 10033
Comment: 3 AQUEC {10C ming Irstrument: 2810 DSC V4 4E
k]
06+
0.4+
o
=
= g4.21°C
B 024 20.48°CHl) = f
[ ar4rc
5 28371
I
0.0+
0.2+
0.4 T T T
-20 an an 130 180
Exa Do Temperatura (°C)

Universal V3 8B TA Instmenis

(DSC). Termograma do composto 41d - 3° Ciclo: Aquecimento (10°C/min)
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|

L

Millennium

S ample

Informatdion -

Project Name: GPC_LOW
Sample Name: JP6/
v'u:lz . 4 Sawple Type: Broad Unhaowu
:EnJ 2tion: 1 Volue: 200.00
Channel: 410 Run Time: 45.0 min
Date Acguired: 30/10/%7 17:05:51 Dats Processed: 13/11/797 17:25:232
SampleWeight: 1.00000 Dilulion: 1.00000
Acy Meth Set: GFC_LOW_MS
Processing Method: ¥SZ0U/b
—
B i
7.00 ‘
| 3
E| I3
6.50
6.00
E5..5() -
5.00 ‘\
e RVAN \/_,.m
: ¥ ¥ ¥ ¥ ’ T ¥ T I T ¥ T f ¥ T L3 ¥ H ¥
.00 10.00 20.00 30.00 40.'00
Minutes
Peak Resuiis
# | wame | Rer Time [ Mn P M Mo My
! (min) = (Daltons) |  (paleons) (Daltons) (Daltcna) (Dalvena) |
1 | 30.900 100.00 | 5999 | 6880 | 7288 8817 | 10760
Peak Resuils
T+ Mo+ /M ‘{ Mo /M TPoivai aparat f.y_i
HE] 1.176387 | 1.209772 | 1311877 |

Erro

Cromatograma (GPC) do composto 41a

l

Millennium

S amp

1l e

Information .

Project Name:
Sample Name
Vieal:
Injection:
Channel:

Tate Acguized:
SampleWeight
Acg Math Set:

Processing Method:

GPC_LOW
JPe5S

2

1

410
30/10/37
1.00000
GPC_LOW_M3
PS2ZU0/D

15:22:21

Sample Type:
Volume :
Run Time:

pate Processed:

Dilution:

Broad Unkuown
200.00

45.0 min

13/11/87 17:34:06€
1.00000

0.00 10.00 20.00
Minutes
Peak Resulis

. [Rat Time [0 0ol M H [ [ Mz 1 M+ 1

§ | Neme (min) e (Daltons) (Paltona) (Daltons) |  (baltema) |  (Daltonz:)
| N ] 31.200 [100.001] 2676 | 6156 | 5150 | 7271 | 9089 |

Peak Results

! UL M7+ /M i Mz /M ! Polvydisparaity E
Y 1.764€97 | ~211812 | 1.923316 |

Cromatograma (GPC) do composto 41b
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Millennium S amp 1l e Information
Project Name: GPC _LOW
Sample Name: Jre6
Vial: 3 Sample Typo: Broad Unkuowi
Injection: 1 Volune : 200.00
Channel: 410 Run Time: 45.0 min
Date Acqguired: 30/10/97 16:07:54 Pate Procesaads: 12/11/97 17:24:50
SampleWeight: 1.00000 Dilulion: 1.00600

Acg Meth Set:
Processing Method:

GPC_LOW_MS
Pa82007/b

|
| I—

5.60-7
5.40—
5.20 |
5.00—
4.80
EA.SO—‘
4.40
3
a.z0 7
4.00—
s |
3-890 ™
3.60- g
N T T T T T T T T T T ¥ T ¥ T T T T ¥
o.co 10.00 20.00 30.00 40.00
Minutes
Peak Resulls
I SN e D e T - T — v ™ om !
F | Hame (min) | % Rres| (Daltons) | (Daltons) l (Daltons) ] (Daltona) | (Daltonsa)
[N [ s0.867 T100.00] 5884 | 7488 | 74555477! - - 979703] - 9045 |
Peak Resulls
] woim e [ ety ey |
ta 1.301155 | 1-151232 | 1.181820 |
Millenmnium S ample Information B |
]
Name : GERC_LOW
Sample Name: GESY
Vi z
T_L; tons : Samplce Type: Bruad Uinkuaown
;:1‘, € ,!.-:211. kS Vil H Z200.00
annels 410 Run Time: 45.0 min
En?ﬂe‘ACq\i:a_x::d: ?01'10/'34' 14:37:01 12/11/97 17:22:20
SampleWeight : 1.00000 1.00000
ne SPC_LOW_MS
P32007b

.96 122>

Peak Resully
r T T “
I Rer Time | _ 1 i 1
# i Mames Are o il ! g 1
{ | tmimy RREeR T parcans (Oxltons) (alrens) | (0alrena) “ (Daltons) i
1y ] s0.767 | 100.00 ] 2015 7222 | 15410 | s0802 | 60200 |

[ aj Mzt 1/ ey i Mz /M é Polydisparaity |
EN 3506259 | TTiTe087es | 1.709115 |

Cromatograma (GPC) do composto 41d
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Transmitancia

NOH
o4
H

28

1,0 H

0,8 H

0,6 — 1693

0.4

0,2 H

0,0
; 160
3520-2625 \829
1 1199

_0’2 -

-0,4 -

1512 ou 1427

T T T T T T T T
4000 3500

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Espectro de Infravermelho do composto 28 (nujol)

Transmitancia

O\
- 0._0
O
1,0 4 29 CHg

0,9

0,8

0,7

0,6 —

0,5 +

0,4 -

2833

0,3 833

1 ot
0,2 1 17507/ 1010
1701 1196

0,1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Espectro de Infravermelho do composto 29 (nujol)
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0,0

1,0 -
31a
0,9 - f
1701

o 087 2930
[&]
@ 1
= 3448 1600 1090
g 0,7 854
c
S <
'_

0,6 -

0,5 - 1527

4 1346
0,4 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)
Espectro de Infravermelho do composto 31a (nujol)

©
K3
c
‘_SE
e
2]
C
©
|_

3400

4000

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Espectro de Infravermelho do composto 32a (nujol)
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Transmitancia

N—o
HO
1,0 4 32b ‘ Br

0,9 —

0,8 —

0,7 4 ~3000

0,6 +

0,5+

0.4 -

\
i
] i
i
i
i

1602 i
0.3 : 1225

T 1516 ;
1277
3344
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Transmitancia
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0
E HO O—@—(
OCH,

1,0 H 3

847
0.5 3362

b 1
608 1109

0,3 - 2849

. 2620 1257
0,2 H 1724

4000 3500

T T T T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Espectro de Infravermelho do composto 34 (nujol)
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Transmitancia
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Espectro de Infravermelho do composto 37 (nujol)
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Transmitancia
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Espectro de Infravermelho do composto 38a (nujol)

Transmitancia
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Transmitancia

j\ :: o
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Ndmero de Onda (cm™)
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Foto 1: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Nitro 41a
TA — ampliagdo 10X.

Foto 3: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Nitro 41a
a 168°C — ampliagdo 10X.

Foto 2: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Nitro 41a
a 40 °C — ampliacdo 10X.
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Foto 4: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Bromo 41a
TA — ampliacdo 40X.



Foto 5: Textura da fase cOnica Foto 6: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Bromo 41b esmética A do Polimero-Bromo 41b
TA - ampliacdo 10X. TA — ampliacdo 40X.

Foto 6: Textura da fase cOnica Foto 7: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Bromo 41b esmética A do Polimero-Bromo 41b
a 40 °C — ampliagdo 10X. a 180 °C — ampliacao 10X.
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Foto 7: Textura da fase cOnica Foto 8: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Cloro 41¢ esmética A do Polimero-Cloro 41¢
TA — ampliagdo 10X. a 40 °C — ampliacdo 10X.

Foto 9: Textura da fase cOnica Foto 10: Textura da fase cOnica
esmética A do Polimero-Cloro 41¢ esmética A do Polimero-Metila 41d
TA — ampliagdo 40X. TA — ampliacdo 40X.
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