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RESUMO

Além da propriedade intrinseca de auto-associacdo, que ja confere grande
aplicabilidade aos cristais liquidos (CLs), a variedade de formas como esses materiais
podem ser funcionalizados agrega ainda maior importancia no meio cientifico e
tecnoldgico. Moléculas calamiticas com terminacGes funcionalizadas tém sido
sistematicamente investigadas e analisadas em relacdo a repulsdo estérica, efeitos
dipolares, interacdes de ligacbes de hidrogénio e incompatibilidades.

A presente tese descreve a sintese e caracterizacdo de novos materiais liquido
cristalinos contendo como nucleo rigido o heterociclo 3,5-difenilisoxazol, para, atraves
da relacdo estrutura-propriedade, avaliar a influéncia das modificagdes dos grupos
terminais nas propriedades mesomorficas. A sintese dos compostos contou com a
metodologia de preparagdo do anel isoxazolina, atraves da cicloadigdo (3+2) 1,3-dipolar
entre alcenos e dxidos de nitrila, os quais foram gerados pelas oximas preparadas a partir
de aldeidos. Todas as isoxazolinas foram oxidadas aos seus respectivos isoxazois
utilizando diéxido de manganés. As moléculas sintetizadas foram caracterizadas por
RMN de H, BC e 'F, espectroscopia de infravermelho e analise elementar. O
comportamento mesomorfico foi investigado por MOLP, DSC e DRX.

Foram sintetizados isoxazois com uma cadeia semiperfluorada como substituinte
(cauda) e com um grupo alquila (espacador) e um grupo polar terminal na outra
extremidade. Conforme a rota sintética planejada, todos os intermediarios ja carregam a
cadeia semiperfluorada em suas estruturas, ocasionando a presenca de mesofases
esmeéticas em todos os intermediarios e no produto final.

O glicerol e suas variantes moleculares sdo grupos importantes para serem
introduzidos no final da cadeia alquilica a fim de analisar os efeitos na organizacédo e
propriedades das mesofases, portanto avaliou-se a influéncia da posicdo do substituinte
glicerol em relacdo ao anel isoxazol. O resultado mais surpreendente é que apos a
hidrolise do grupo solketal, o isoxazol terminado em 1,2-diol apresentou mesofase
colunar. Este resultado mostra que a posicdo dos substituintes em relacdo ao anel
heterociclico influencia a organizacdo molecular e o tipo de mesofase formada.

A molécula 20b, contendo um grupo benzila ligado ao anel aromatico da posicao 3
do heterociclo, é um intermediario utilizado na preparagdo do produto com glicerol. A

fim de conhecer a influéncia do grupo benzila na organizacdo das mesofases, além das
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analises de MOLP e DSC, realizou-se um estudo aprofundado utilizando a técnica de
difragdo de raios X das mesofases, difracdo de raios X de monocristal e RMN de "Li.

A maioria das aplica¢des praticas de cristais liquidos requerem propriedades eletro-
Opticas e fisicas que podem ser obtidas apenas pela formulacdo de misturas
multicomponentes de cristal liquido. Assim, em busca de diminuir o ponto de fusédo do
composto 20b, ap6s determinar as composi¢des eutéticas de misturas binarias e suas
temperaturas de fusdo tedricas, foram preparadas 6 misturas, utilizando em todas o

isoxazol 20b como um dos componentes, e analisadas por DSC e MOLP.

Palavras-chave: cristais liquidos, isoxazol, cadeia semiperfluorada, glicerol, sintese,

difracdo de raios X.

13



ABSTRACT

In addition to the intrinsic property of self-assembling, which already gives great
applicability to liquid crystals (LCs), the variety of ways in which these materials can be
functionalized adds even greater importance in the scientific and technological
environment. Calamitic molecules with functionalized ends have been systematically
investigated and analyzed in relation to steric repulsion, dipolar effects, hydrogen bond
interactions and incompatibilities.

The present thesis describes the synthesis and characterization of new liquid
crystalline materials containing the heterocycle 3,5-diphenylisoxazole as a rigid core, in
order, through the structure-property relationship, to evaluate the influence of the
modifications of the terminal groups on the mesomorphic properties. The synthesis of the
compounds relied on the methodology of preparing the isoxazoline ring, through the
(3+2) 1,3-dipolar cycloaddition between alkenes and nitrile oxides, which were generated
by oximes prepared from aldehydes. All isoxazolines were oxidized to their respective
isoxazoles using manganese dioxide. The synthesized molecules were characterized by
'H, 3C and ®F NMR, infrared spectroscopy and elemental analysis. Mesomorphic
behavior was investigated by POM, DSC and XRD.

Isoxazoles were synthesized with a semiperfluorinated chain as a substituent (tail) and
with an alkyl group (spacer) and a terminal polar group at the other end. According to the
planned synthetic route, all intermediates already carry the semiperfluorinated chain in
their structures, causing the presence of smectic mesophases in all intermediates and in
the final product.

Glycerol and its molecular variants are important groups to be introduced at the end
of the alkyl chain in order to analyze the effects on the organization and properties of the
mesophases, therefore, the influence of the position of the glycerol substituent in relation
to the isoxazole ring was evaluated. The most surprising result is that after hydrolysis of
the solketal group, the 1,2-diol-terminated isoxazole exhibited columnar mesophase. This
result shows that the position of the substituents in relation to the heterocyclic ring
influences the molecular organization and the type of mesophase formed.

Molecule 20b, containing a benzyl group attached to the aromatic ring at position 3
of the heterocycle, is an intermediate used in the preparation of the product with glycerol.
In order to understand the influence of the benzyl group on the organization of the

mesophases, in addition to the POM and DSC analyses, a detailed study was carried out
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using the technique of X-ray diffraction of the mesophases, single crystal X-ray
diffraction and ‘Li NMR.

Most practical applications of liquid crystals require electro-optical and physical
properties that can only be obtained by formulating multicomponent liquid crystal
mixtures. Thus, in order to reduce the melting point of compound 20b, after determining
the eutectic compositions of binary mixtures and their theoretical melting temperatures,
6 mixtures were prepared, using isoxazole 20b as one of the components, and analyzed
by DSC and POM.

Keywords: liquid crystals, isoxazole, semiperfluorinated chain, glycerol, synthesis, X-

ray diffraction.
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1 INTRODUCAO

Os cristais liquidos (CLs) sdo uma classe de materiais funcionais que possuem um
amplo espectro de usos nas areas de informacdo, energia, meio ambiente, alimentos,
salide e novas tecnologias.! CLs sdo materiais moleculares que combinam a ordem
molecular e anisotropia de um solido cristalino com a mobilidade e tensdo superficial de
um liquido isotrépico.? Esses compostos fazem parte da classe conhecida como soft
matter e envolvem uma ampla variedade de materiais, desde sistemas com baixa massa
molecular até estruturas poliméricas. Os estados liquido cristalinos existentes entre o
estado sélido e o estado liquido sdo chamados de mesofases e sdo designados conforme
o0 grau de liberdade encontrado.

O grande interesse nos cristais liquidos reside no fato de que suas propriedades nem
sempre sdo intermediarias entre as dos sélidos e as dos liquidos, e algumas de suas
propriedades sdo Unicas (Figura 1).2 A facilidade com que as moléculas em algumas fases
do liquido cristalino respondem a estimulos externos como luz, calor, forca mecénica e
campos elétricos ou magnéticos desempenha um papel muito importante para muitas
aplicacdes. Por exemplo, sua sensibilidade elevada, juntamente com suas propriedades de
auto-associacao, auto-alinhamento e auto-cura sdo responsaveis pela maior parte da
utilidade comercial dos cristais liquidos. Além disso, um fator importante é que a resposta
das fases liquido cristalinas a pequenas mudancas no gradiente de temperatura ou a adicédo
de pequenas quantidades de dopantes quirais é muitas vezes consideravel em cristais
liquidos e insignificante em solidos e liquidos.® Assim, o entendimento da relagdo entre
as estruturas quimicas de compostos liquidos cristalinos e suas fungdes especificas esta

se tornando cada vez mais importante.*

Mesofase
Sélido ]
Mesofase
Liquido Sélido Liquido
Ordem e Resposta a
Viscosidade campos elétricos

Figura 1. llustracdo exemplificando que nem todas as propriedades dos cristais
liquidos sdo intermediarias entre as dos solidos e liquidos.
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O projeto de novos cristais liquidos termotropicos como materiais funcionais
avancados envolve a selecdo adequada de fragmentos de nucleo, grupos de ligacéo e
funcionalidades terminais. A maioria das diferentes moléculas que tém sido sintetizadas,
em busca das propriedades liquido cristalinas, € composta por anéis aromaticos de cinco
e seis membros. A introducdo de heterociclos na estrutura dos cristais liquidos € um
método bastante Util para se variar propriedades como geometria, polaridade, estabilidade
quimica e térmica entre outras. Uma das caracteristicas dos anéis heterociclicos é a sua
anisotropia eletrénica, que é consequéncia da diferenca de eletronegatividade entre os
atomos, gerando uma nuvem eletrénica ndo uniforme na estrutura. Essa polarizabilidade
anisotropica é uma das caracteristicas importantes para a indugdo de mesofases e de outras
propriedades. Alguns dos principais heterociclos de 5 membros que fazem parte das

estruturas de cristais liquidos encontrados na literatura estdo demonstrados na Figura 2.

1

N/N 2N/O 5 ;N\ N
; _ \>_
Ly e M <" |
(0] S S
4
1,3,4-Oxadiazol Tiofeno Isoxazol 1,2,3-Triazol 1,3-Tiazol

Figura 2. Exemplos de heterociclos de 5 membros utilizados em cristais liquidos.

O nucleo isoxazol foi selecionado para fazer parte dos compostos finais devido a sua
estabilidade térmica e quimica, momento dipolar acentuado, geometria, aromaticidade e
capacidade bem conhecida de induzir mesofases. Este heterociclo N,O de 5 membros foi
esquecido pelas comunidades de CLs em comparacdo com outros heterociclos famosos
amplamente utilizados nos compostos liquido cristalinos,® apesar de seu alto desempenho
na formagao da mesofase como ja demonstrado anteriormente pelo nosso grupo.®

Depois do nitrogénio e do oxigénio, o flior € um dos heteroatomos favoritos para
incorporacdo em pequenas moléculas.” A combinacéo de diversas caracteristicas como
pequeno tamanho, alta eletronegatividade, levando a baixa polarizabilidade e interac6es
intermoleculares fracas, ligagdo C-F muito forte, grande estabilidade quimica e térmica,
baixa tenséo superficial de liquidos, baixa densidade de energia coesiva (CED) e baixa
energia superficial de sélidos tem estimulado o estudo do efeito singular do fluor nas

propriedades dos compostos organicos.®
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A presenca do substituinte fldor em estruturas mesogénicas tem consideravel
influéncia em muitas propriedades, como temperaturas de transicdo de fase, momento
dipolar, anisotropia dielétrica, anisotropia Optica, constante elastica e viscosidade.
Quando presentes como cadeias alquilicas perfluoradas, ou semiperfluoradas, ocorrem
propriedades especificas da organizacdo que surgem essencialmente de uma combinacao
de separacdo por microfase e efeitos estéricos. Na verdade, os segmentos de alcano
perfluorados ndo sdo fortemente misciveis tanto com os aromaticos quanto com o0s
alifaticos e tendem facilmente a se microssegregar deles. Além disso, segmentos
perfluorados tém maior volume molecular e flexibilidade reduzida em comparagdo com
cadeias alquilicas lineares, que impactam na organizacdo molecular. Por esses motivos,
organizacOes fascinantes de cristais liquidos podem ser obtidas em varios tipos de
estruturas moleculares por simples inser¢o de segmentos perfluorados.®

Cristais liquidos calamiticos (em forma de bastfo) tradicionais apresentam, em
geral, duas cadeias alquilicas conectadas ao nticleo rigido.!! As propriedades mesogénicas
aparecem naturalmente nesses casos como uma consequéncia do carater anfifilico dessas
moléculas, e ao fornecerem caracteristica de flexibilidade a unidade de nucleo rigido,
essas cadeias também desempenham um papel importante na diminui¢do do ponto de
fusdo da molécula. No entanto, através da sintese é possivel introduzir grupos polares nos
términos das cadeias alquilicas (ciano, halogénio, hidroxilas, etc.) com o objetivo de
induzir a segregacdo a partir dos diferentes segmentos polares da molécula, contribuindo
para o empilhamento molecular e favorecendo a formacdo de estruturas em sistemas
lamelares.?

Dentre as alternativas para inserir hidroxilas no término da cadeia alquilica, utilizar o
glicerol é uma forma interessante, pois além de possuir trés hidroxilas ele é um
subproduto da industria do biodiesel, sendo uma fonte primaria para a sintese de cristais
liquidos neste trabalho. O mesmo é comercializado como matéria-prima para as inddstrias
de alimentos, cosméticos, farmacos e outros. Porém, devido ao aumento da producao de
biodiesel nos ultimos anos, tém-se gerado um volume de glicerol muito superior ao
utilizado pelo mercado atualmente.!® Para o glicerol ser utilizado, é necessaria a
purificacdo do mesmo, sendo que, esse processo encarece o custo do produto final. O que
chama a atencdo é que o glicerol bruto pode ser utilizado para obter o solketal (2,2-
dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol), composto intermediario das sinteses propostas neste

trabalho.*
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A figura a seguir apresenta a reacdo de cetalizacdo utilizada para proteger duas
hidroxilas do glicerol, formando assim a molécula conhecida como solketal ou DL-1,2-
isopropilideno-glicerol. O solketal € um produto comercial e sua comercializagdo é feita
na forma racémica ou enriquecida. Explorando a diferenca de reatividade entre as
hidroxilas é possivel ligar diferentes grupos em busca de produtos finais com diferentes

caracteristicas.

OH (0] Catalisador

HO\)\/OH R)J\R -H,O \\é
OH

Figura 3. Protecéo das hidroxilas do glicerol, formando a molécula do solketal .4

O texto a seguir comeca abordando a histéria dos cristais liquidos, apresentando
definicdes, suas estruturas e classificacdo relevantes a este trabalho. Na sequéncia a
importancia de aliar o uso de heterociclos e compostos fluorados para a obtengdo de
materiais liquido cristalinos para diferentes aplicacdes. A importancia da funcionalizagdo
dos CLs com a insercdo de um grupo polar (glicerol) no término das cadeias alquilicas €
apresentada. Por Gltimo, sdo abordadas as técnicas de analise utilizadas para estudar as

propriedades térmicas e estruturais dos cristais liquidos sintetizados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CRISTAIS LIQUIDOS

2.1.1 Aspectos historicos

O primeiro relato sobre a observagdo de um aspecto caracteristico de sistemas liquido-
cristalinos foi feito pelo bidlogo Rudolf Virchow, em 1854, quando analisava a mielina
de fibras nervosas e pelo oftalmologista Carl von Mettenheimeir, em 1857, constatando
que esta era a0 mesmo tempo fluida e birrefringente.’® Porém, é preciso distinguir um
simples relato de um fendmeno nao usual das observagdes que permitiram a compreensdo
do significado e importancia desse fendbmeno. Portanto, a descoberta dos cristais liquidos
é atribuida ao botanico austriaco Friedrich Reinitzer, que em 1888 publicou seu trabalho
onde descrevia a observagdo de dois pontos de fusdo para o benzoato de colesterila.t®
Reinitzer observou que, ao aquecer essa substancia, ela passava de sélido para um liquido
turvo a 145,5 °C e que se tornava um liquido transltcido na temperatura de 178,5 °C (mais
tarde chamado de ponto de clareamento). Na Figura 4 esta apresentada a estrutura quimica

do éster benzoato de colesterila, que foi proveniente do colesterol extraido de cenouras.

Figura 4. Estrutura quimica do benzoato de colesterila.

Buscando compreender este comportamento, Reinitzer enviou amostras do composto
ao fisico alemdo Otto Lehmann, um cristalografo experiente que trabalhava no
desenvolvimento de microscépios opticos com luz polarizada, pedindo a confirmacéo de
suas observagOes. Ao analisar as amostras, Lehmann estava certo de que o liquido turvo
possuia simultaneamente atributos de liquido e cristal, e em 1889 usou o termo “cristais
que fluem”. Baseado nas propriedades que observou em suas analises, como o fato de que

na fase em que o liquido era turvo a substancia era homogénea e que sob o efeito da luz

20



polarizada comportava-se como um cristal, percebeu que estava lidando com um novo

estado da matéria, e introduziu entdo o termo Cristal Liquido (CL).1" 8

Figura 5. (a) Friedrich Reinitzer (1857-1927); (b) Otto Lehmann (1855-1922).

Em seguida, em 1890, Ludwig Gattermann e A. Ritschke publicaram o primeiro
trabalho da sintese completa dos primeiros cristais liquidos termotrdpicos sintéticos.'® O
trabalho reporta em particular a sintese do para-azoxianisol, que forma um liquido turvo
a 116 °C e tem o ponto de clareamento a 134 °C, apresentando a mesofase que hoje
conhecemos como nematica. Esse novo composto foi utilizado nos estudos posteriores de
cristais liquidos, pois seu método de sintese era bem definido e relativamente facil e a
faixa de temperatura em que essas propriedades eram observadas foi mais acessivel do
que no caso do benzoato de colesterila.

Na época comegaram a surgir dividas sobre as observacdes e explicacdes de Reinitzer
e Lehmann e, em particular, questionamentos sobre a pureza das substancias que foram
utilizadas.?° Cristalinidade ainda parecia incompativel com fluidez, e os fisico-quimicos
Georg Quincke e Gustav Tammann consideraram que o fendmeno observado por
Lehmann era devido ao fato de que as substancias analisadas por ele eram algum tipo de
mistura, e ainda compararam o fenbmeno com aquele observado em uma mistura binaria
de agua e fenol, que abaixo da temperatura critica de miscibilidade apresentava uma
turbidez semelhante aquela observada nos ‘“chamados cristais liquidos”.?* Foi
essencialmente o aspecto turvo de uma gota de cristal liquido que causou objecdes e deu
origem as hipoteses de que 0s materiais eram suspensdes ou emulsdes. No entanto, essas
hipoteses ndo se encaixavam muito bem com as observagdes. Seria entendido mais tarde
que a turbidez era devido a mudancas na orientacdo média das moléculas de um ponto
para outro da amostra, que consistia em muitas areas adjacentes delimitadas por linhas

que exibiam descontinuidade dptica e estrutural — uma textura de polidominio, em outras
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palavras. A luz ndo podia se propagar através do material sem ser desviada ou espalhada,
0 que alterava a transparéncia do cristal liquido

Em busca da explicagdo para a origem microscépica da cristalinidade liquida, o
nimero de pesquisas no estudo desse fendmeno comecou a ser ampliado. Um pré-
requisito para estes estudos envolve saber que tipo de material pode apresentar
comportamento mesomorfico, esses novos materiais sdo planejados e desenvolvidos por
quimicos organicos sintéticos.?

Nesse contexto, na Universidade de Halle, o alem&o Daniel VVorlander foi o primeiro
cientista a estudar a relacdo entre estrutura molecular e propriedades dos liquidos
cristalinos (como ele insistia em chama-los). Em 1903 seus alunos de pds-graduacédo
publicaram um trabalho com a sintese de ésteres andlogos do p-azoxianisol, que
apresentaram uma fase anisotropica diferente daquela ja observada por Lehmann,
chamada mais tarde de esmética. Alguns anos depois, Vorlander publicou um artigo que
foi a primeira grande contribuicdo para o assunto durante os 30 anos seguintes,
apresentando o primeiro estudo sistematico de como manipular moléculas organicas a
fim de favorecer o surgimento do comportamento liquido-cristalino.?® Analisando a série
de ésteres analogos do azoxianisol, VVorlander percebeu que a posi¢do para- nos esteres
era importante na inducao das mesofases, pois 0s analogos substituidos nas posic¢des orto-
e meta- ndo apresentavam o mesmo comportamento. No seu trabalho subsequente ele
apontou a influéncia da forma molecular no estado liquido-cristalino, concluindo que as
moléculas que apresentavam tais propriedades tinham a forma de um bastdo (mais tarde
chamadas de moléculas calamiticas®) e, em 1908, ele relatou pela primeira vez uma
substancia que poderia exibir mais de uma mesofase.?*

O trabalho de VVorlédnder é impressionante, considerando que mais de 2000 compostos
liquido-cristalinos sdo originarios do seu grupo de pesquisa, antes disso havia apenas
entre 20 e 30 compostos conhecidos.?® Os primeiros estudos tedricos foram publicados
apenas apas as contribui¢des de Vorlédnder e ao longo dos anos seguintes varios trabalhos
continuaram a ser publicados na area, quando em 1922 o francés Georges Friedel
publicou a primeira revisdo sobre cristais liquidos e descreveu as diferentes fases que eles

podem assumir, classificando (e definindo) essas fases em esmeticas (fases lamelares),

2 O termo calamitico tem origem grega kalamos e significa junco, cana, em forma de haste.
Utiliza-se a terminologia calamitica para designar moléculas com anisometria cilindrica ou em
forma de bastdo.
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nematicas e colestéricas.?® As primeiras analises de difracio de raios X feitas por de
Broglie e Edmond Friedel em amostras de compostos calamiticos confirmaram a estrutura
em camadas das mesofases esméticas.

Apenas na década de 60 os cristais liquidos tiveram sua primeira aplicacdo pratica.
James Fergason e Ted Ray Taylor demonstraram que os derivados do colesterol eram
apropriados para a utilizagdo como indicadores de temperatura. Fergason mais tarde
tornou-se protagonista na evolucdo da industria de displays de cristal liquido (LCD).
Ainda nos anos 60, membros da instituicdo Radio Corporation of America (RCA),
descobriram algumas caracteristicas eletro-dpticas de cristais liquidos (CL) que
demonstravam possibilidade do seu uso na implementacéo em displays. Utilizando uma
mistura de bases de Schiff que exibia mesofase nematica numa faixa de temperatura
adequada para a aplicacdo, foi apresentado o primeiro mostrador de informacdo de CL

(LCD) que operava & temperatura ambiente (Figura 6).2’

Figura 6. Protétipos da RCA (a) Heilmeier mostrando o primeiro LCD. (b) O primeiro
relogio digital de LCD.

Os displays de CL de efeito de campo foram patenteados em 1970 por Martin Schadt
e Wolfgang Helfrich do centro de pesquisa Hoffmann-La Roche na Suica e,
independentemente, por Fergason nos Estados Unidos em 1971, onde ele desenvolvia o
modo de operacdo nematico torcido (TN).

As telas de cristal liquido foram usadas pela primeira vez em calculadoras de bolso
produzidas pela Sharp em 1973. Caracteristica destas eram as suas exibi¢fes amareladas,
como os p-azoxibenzenos utilizados absorviam na luz visivel, tiveram que ser protegidos
por um filtro. Seguindo essas inovagdes basicas, o desafio agora era para 0s quimicos
desenvolverem cristais liquidos estaveis. Nem as bases de Schiff sensiveis a hidrélise
nem os p-azoxibenzenos sensiveis a luz foram estaveis o suficiente a longo prazo para
aplicacdo pratica.

Em 1973, George Gray, que trabalhava com cristais liquidos que mostravam

excelentes resultados nas células que operavam no modo TN, como o pentilcianobifenila
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e o pentiloxicianobifenila (conhecidos como 5CB e 50CB), mas que operavam em
temperaturas maiores que a ambiente, publicou um trabalho mostrando que uma mistura

desses materiais exibia uma fase nemaética entre -3 e 52 °C. %

H3C(HZC)3H2CCN
H;C(H,C);H,C

Figura 7. Estruturas moleculares do pentilcianobifenila e do pentiloxicianobifenila.

Todos esses avangos possibilitaram a aplicacdo desses dispositivos em mostradores
de informacao tais como os televisores, computadores, cameras digitais, entre outros. Mas
apenas em 2007, a qualidade da imagem dos televisores LCD ultrapassou a qualidade da
imagem das TVs baseadas em tubo de raios catddicos (CRT). Na busca por dispositivos
que operem com maior rapidez, com menor consumo de energia, entre outras qualidades,
0 planejamento na sua construcdo a partir das caracteristicas observadas em novos
materiais € uma tarefa importante, o qual esta diretamente relacionado com o design de
materiais funcionais, de modo que a sintese organica é uma ferramenta chave para
melhorar e desenvolver métodos de construcdo de novos compostos com propriedades
diferenciadas.

Além do sucesso na area dos displays, nos Gltimos anos surgiram novas abordagens
para utilizar os cristais liquidos como materiais sensiveis a luz, forca mecanica e campo
elétrico, também para funcionar como maquinas moleculares auto-montadas, membranas
de separacdo, sensores, e novas aplicagdes relacionadas com a biologia estdo sendo

propostas, por exemplo, na area de engenharia de tecidos.*

2.1.2 Definigdes, estruturas e classificagéo

Os compostos que apresentam comportamento liquido cristalino sdo denominados
mesogenos. Atualmente ja é conhecido uma quantidade enorme de mesdgenos e inlmeros
outros surgem a todo momento, eles possuem diferentes formas e tamanhos, apresentam-
se na sua forma pura ou em misturas. Mesmo com toda essa diversidade, os cristais
liquidos podem ser divididos em duas grandes categorias: cristais liquidos liotrépicos

(CLL) e cristais liquidos termotropicos (CLT). Existem ainda alguns casos em que 0s
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compostos podem ser enquadrados nos dois grupos, sendo chamados de cristais liquidos

anfotropicos.

Cristais Liquidos Cristais Liquidos
Liotrépicos Termotrépicos
(CLLs) (CLTs)

//\\//\\/”\V/”\V/”\V/”\o503-Na*
SDs

3 % (em HyO) 85 % (em etilenoglicol)
13°C 90 °C
Micela Lamela

N AL
T

Micela Lamela
Figura 8. Exemplos de cristais liquidos liotropicos e termotrépicos e suas mesofases,
sendo a micela a unidade geradora do comportamento liotrépico.?®

/\/\/\/\o_©_<\:i/>_°\/\/\/v
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2.1.2.1 Cristais liquidos liotropicos (CLL)

Hoje sabe-se que a mielina observada por Mettenheimer pertence a essa categoria
denominada de cristais liquidos liotrépicos (CLL). Os CLL sdo solucGes onde a
agregacdo de moléculas anfifilicas numa determinada concentracdo produz a estrutura
isotropica denominada de micela. A partir da formacdo da micela oriunda de moléculas
que usualmente possuem uma parte polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica), auto-
associam-se formando estruturas com formas e dimensdes variadas desde bicamadas,
micelas esféricas, micelas cilindricas, estruturas cubicas, etc.

A formacdo das mesofases liotrdpicas é dependente da estrutura do mesdgeno, da sua
concentragdo, do solvente utilizado e da temperatura da solucdo. O lauril sulfato de sédio
(SDS), utilizado na preparagdo de detergentes e produtos de limpeza, € um exemplo de
composto que apresenta comportamento liotrépico dependente de sua concentracdo em
presenca de um solvente (Figura 8).3031

Muitas moléculas liquido-cristalinas liotrépicas sdo capazes de formar géis, ou seja,
0 composto se organiza de maneira espontanea, formando uma rede supramolecular

termorreversivel de fibras auto-organizaveis via interagcbes intermoleculares néo
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covalentes. A existéncia desses agregados de fibras pode admitir interessantes
propriedades aos géis liquido-cristalinos, que continuam a responder a estimulos
externos, sendo uma promissora abordagem para o desenvolvimento de materiais

moleculares funcionais.3%32

2.1.2.2 Cristais liquidos termotropicos (CLT)

O cristal liquido estudado por Reinitzer e Lehmann se enquadra nessa categoria, assim
como 0s materiais a serem desenvolvidos neste trabalho. As mesofases observadas nos
cristais liquidos termotropicos sdo induzidas pelo incremento na temperatura, e isso
dependeré do tipo de estrutura molecular.

Quando as mesofases podem ser observadas tanto na rampa de aquecimento como na
de resfriamento sdo chamadas de enantiotropicas. Porém, podem existir mesofases que
sejam termodinamicamente instaveis e sejam observadas apenas no resfriamento, as quais
sdo conhecidas como monotrdpicas. Assim, enquanto nos CLL a estrutura micelar é o
agregado minimo para gerar as mesofase liotropicas, nos CLT é a molécula anisotropica
que ¢ a geradora, a responsavel do mesomorfismo, sem a necessidade do solvente.

A relacdo observada por Vorlander e Friedel permitiu uma nova divisdo dentro dessa
grande categoria, que se da de acordo com o formato da estrutura molecular. As formas
mais conhecidas sdo aquelas que se apresentam em forma de bastdo (mesdgenos
calamiticos), em forma de disco (mesogenos discéticos) e estruturas com nicleo curvo.
Além desses mesdgenos classicos, o intenso interesse em estruturas diferenciadas deu
origem a uma vasta gama de subdivisGes, onde estdo contidos os mesogenos de
arquitetura ndo convencional. Nas Ultimas duas décadas, outras estruturas moleculares
foram descobertas, por exemplo, mesdgenos em forma de taco de hoquei, cunha, dardo,
cone, anel, peteca, bumerangue, halter e pirulito.®

Dependendo do arranjo molecular na mesofase, ou sua simetria, os cristais liquidos
séo subdivididos em mesofases nematicas, colestéricas, esméticas e colunares. Cada uma
dessas mesofases existe por uma determinada faixa de temperatura e exibe uma

caracteristica diferenciada.®*
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- Mesdgenos Calamiticos:

Cristais liquidos calamiticos sdo moléculas em forma de bastdo com um comprimento
muito maior que sua largura. Os nucleos rigidos geralmente contém anéis aromaticos
(fenila, bifenila, etc.), mas também podem ser aliciclicos (colesterila, trans-4-ciclohexila,
etc.). Além disso, dois nucleos s&o conectados por uma ligacao covalente ou pela unidade
de ligagcdo X (-COO-, -N=N-, -CH=N-) ou por intera¢cbes ndo covalentes (ligacdo de
hidrogénio, ligacdo de halogénio). Os grupos terminais podem ser grupos alquila ou

alcoxila e, em alguns casos, contém um grupo polar (CN, NCO, NCS, etc.).%

" Grupos . B " Grupos ",
“._Terminais - Rucleo Ry (\\'l:erminais‘ i
Grupos U
Latefais Grupos Cadeias Alquilicas
> Compactos quirais ou aquirais
NO,, CN,
2 XCnH2n+1
CH;, CL, F...

Figura 9. Representacdo de uma molécula com nucleo rigido em forma de bastao
(calamitica) com grupos terminais e laterais que frequentemente compdem esses
compostos.

Em geral, CLs calamiticos termotrdpicos apresentam as mesofases nemaética (N) e
esmeética (Sm). Algumas mesofases sdo caracteristicas de compostos quirais, dentre elas
a colestérica (Ch), ou nematica quiral (N*), e a blue phase (BP). Na fase nemaética, todas
as moléculas se orientam na mesma dire¢do, onde os bastdes deslizam um sobre os outros
na direcdo do comprimento do bastdo. Esta é a fase que mais se aproxima do liquido
isotropico e, devido a baixa viscosidade, sdo os mais utilizados em LCDs.

Ja na fase esmética, o arranjo acontece em camadas, e as mais comuns sdo a SmA,
com arranjo molecular perpendicular a camada, e a SmC, que foi a primeira fase
classificada em que o arranjo molecular ¢ inclinado com rela¢do ao plano da camada. A
mesofase SmC pode apresentar propriedades polares quando composta por moléculas
quirais, sendo designada por SmC*, as quais podem levar a formacao de cristais liquidos
ferroelétricos e antiferroelétricos, materiais de interesse na fabricacdo de displays devido
a sua resposta eletro-Optica cerca de 102-10% vezes mais rapida do que a mesofase

nematica torcida na presenca de um campo elétrico.®® Em geral moléculas que tém anéis
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aromaticos, grupos polares como conectores dos aneis e cadeias alquilicas nas suas
extremidades levam a formacdo de mesofases inclinadas.®’

Além das mesofases esméticas existem outras mesofases que se aproximam ainda
mais da organizacdo de um cristal. Essas mesofases, as vezes chamadas de cristal
desorganizado, se caracterizam por terem ordem posicional e orientacional de longo
alcance dentro das camadas, e ainda séo subdivididas em outros dois grupos, onde um
deles é caracterizado pela perda da liberdade de rotacdo em torno do eixo molecular
(Figura 10).

Nematica
A . >
4 \h " ST b 4 .. Ordem orientacional de =
{ . . -
b 3 QAR / ‘ 0.0: o3e® longo alcance 2
=
Ortogonais I nclinadas :....
)
Esmética A Esmética C ®
lem posicional perpendicular ¢%
N“ %2 26508 - Orc F perj s
’A o :: A ol ‘ 3.. as camadas e
R my == 5
S o)
Esmética B Esmética F z
:.“.mw Q.;-..T\_/v\}\ Y & ‘F\f\/\ Ordem orientacional de longo
: -8 alcance dentro das camadas
vm“.‘ \/ 7 ‘\/ ¥ - alc lentro das camadas
S 0.9/ \VAVA 7'M 7
Cristal B Cristal G
Ordem posicional
.."...""‘..'" W % W % dentro das camadas
([T
Cristal E Cristal H Cristal K Rotagao impedida em v
'" ."..‘...' torno do eixo
"'.‘m" molecular mais longo

Figura 10. Principais mesofases em sistemas calamiticos.®

A Figura 11 mostra o processo de transicdo entre fases em cristais liquidos
calamiticos com o0 aumento da temperatura e as respectivas nomenclaturas das mesofases
de acordo com a organizacdo molecular. Ao fornecer a energia necessaria para aumentar
a temperatura do solido para uma temperatura T1, acontece uma transicdo em que a nova
fase apresenta perda da ordem rotacional em cada posicdo do cristal (cristal
desorganizado). Aumentando ainda mais a temperatura até que se atinja uma nova
transicdo em T3, as moléculas perdem a sua ordem translacional e passam a poder se
movimentar dentro de uma camada restrita (esmético). Um novo aumento de temperatura

até Ts faz com que as moléculas percam sua ordem posicional e assumam uma ordem
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apenas orientacional (nematico) até que na temperatura de clareamento T+ se tenha perda

completa da ordem do sistema, passando para a fase liquida (isotropico).

Estado Cristalino Mesofase Cristal Mesofase Esmética
Desorganizado

Liquido Isotrépico Mesofase Nematica

Figura 11. Processo de mudanca de fase em cristais liquidos termotrépicos
calamiticos.

- Mesdgenos discoéticos:

Em 1977, 90 anos apds a descoberta dos cristais liquidos calamiticos, Chandrasekhar
et al. relataram que ndo somente as moléculas em forma de bastdo, mas também
compostos com a forma molecular do tipo disco sdo capazes de formar mesofases.

Geralmente os CLT discéticos consistem em moléculas com ndcleos aromaéticos
rigidos e planos cercados por cadeias flexiveis, como esta exemplificado na Figura 12
através da molécula com nucleo trifenileno. A diferenca é que agora 0s €ixos X € y sdo
muito maiores do que o eixo z, resultando em uma anisometria geométrica semelhante a

de um disco.
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Figura 12. Molécula com nucleo trifenileno e representacao da anisometria
molecular em CLT discoticos (X,y >> z).

O comportamento térmico dos CLT discéticos é semelhante ao dos calamiticos,
porém o arranjo estrutural nas mesofases é diferente, naturalmente devido as suas
diferentes formas. As mesofases formadas por moléculas em forma de disco sdo
basicamente de quatro tipos: (1) nematicas, (2) esméticas, (3) colunares e (4) cubicas. A
fase colunar é a mais encontrada, seguida pela fase nematica, enquanto as outras fases
raramente s3o observadas.*® Na Figura 13 estdo representadas as mesofases mais usuais,
sendo a fase Nemaética Discotica (Np) a menos ordenada, de modo que as moléculas
possuem apenas uma ordem orientacional. Seguindo uma diminui¢do na entropia e
aparecimento de uma ordem posicional, as moléculas tendem a formar colunas, devido
as interagdes do tipo n—r, interacdes dipolares ou quadrupolares e interacdes de van der
Waals entre as cadeias alquilicas terminais, gerando entdo as fases colunares (Col).
Dependendo de como as colunas formadas se arranjam, as mesofases podem ser
classificadas em sete classes: (1) colunar hexagonal (Coly), (2) colunar retangular (Coly),
(3) colunar obliqua (Colab), (4) fase plastica colunar (Coly), (5) fase helicoidal colunar
(H), (6) fase colunar quadrada (tetragonal) (Colit) € (7) fase lamelar colunar (ColL), onde

as mais comuns s3o as hexagonais (Coly) e retangulares (Coly).*°
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Nematica Discética Colunar Hexagonal Colunar Retangular
No Coln Col:

Figura 13. Representacéo do arranjo molecular de cristais liquidos discoticos nas
mesofases mais usuais.

Atualmente, os cristais liquidos discéticos com nucleos aromaticos vém ganhando
grande atencdo devido a possibilidade de aplicacdo como materiais de transporte de carga
em uma dimens&o, para uso em fotocondutores, dispositivos emissores de luz, transistores
organicos e aplicaces fotovoltaicas.**® A auto-organizagdo em colunas promove um
Otimo empacotamento entre 0s mesogenos, de modo que a distancia entre os nucleos
rigidos aromaticos esta em torno de 3,5 A, originando uma forte interacéo entre orbitais
moleculares.** Esta interagdo, denominada de z-stacking, leva a formagéo de uma banda
de conducgdo. Assim, materiais que possam gerar mesofases discéticas colunares tém sido
confirmados como 6timos transportadores de cargas.* De fato, estes materiais podem ser
comparados a verdadeiros nanofios, onde existe um canal condutor interno (centro
aromatico) rodeado por uma camada isolante (cadeias alifaticas periféricas).*®
Consequentemente, a pesquisa destes mesdgenos tem aberto portas para aplicacGes em
condutores unidimensionais,*” OLEDs,* células fotovoltaicas*® e Transistores Organicos
de Efeito de Campo (OFETS).*

E importante notar que, embora as fases colunares sejam mais caracteristicas nos
mesdgenos em forma de disco, elas ndo séo exclusivas dos discéticos. Os surfactantes
que se agregam em micelas cilindricas para formar fases colunares liotrépicas séo
conhecidos ha muito tempo, e até mesmo algumas moléculas semelhantes a bastonetes
(moléculas policatenares), dendrimeros e mesogenos de nucleo curvo exibem fases
colunares termotrépicas. Para evitar a ambiguidade de nomenclatura para a estrutura de
uma fase e a forma de suas moléculas constituintes, é estritamente necessario apontar que
a molécula é discética enquanto a mesofase pode ser colunar, nematica, lamelar ou

clibica, dependendo do arranjo dos discos nas referidas mesofases.*°
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- Mesdgenos ndo convencionais:

Cristais liquidos com formas ndo convencionais sdo aqueles em que a sua estrutura
anisotrdpica se desvia das formas cléssicas de bastéo e disco. Algumas dessas moléculas
exibem mesofases com morfologias ndo usuais, que as vezes combinam organizagédo
lamelar e colunar.®®%* Moléculas com ndcleo curvo, policatenares, dendrimeros,
oligdmeros, entre outros, constituem essa classe.>>>* Policatenares sdo moléculas que
possuem mais de duas cadeias terminais e moléculas com nucleo curvo podem assumir
diferentes formas (forma de banana, de V, de bumerangue ou de basto de hockey).*>® Uma
estratégia para originar CLs com estruturas ndo convencionais é incorporar heterociclos
na estrutura molecular, causando desvios da linearidade.

Na Figura 14 estdo apresentados dois exemplos de moléculas com arquitetura néo

convencional: policatenar (A) e em forma de banana (B).

(A) Policatenar
RO
e :
RO % OR
; O
OR

(B) Forma de banana

)
o /@\ o)
0 0 0 0
o "
CHs CHs
® L,

Figura 14. Exemplos de materiais liquido-cristalinos com arquitetura ndo
convencional. (A) Estrutura policatenar; (B) Estrutura com nucleo curvo na forma de
banana.®®

R

Como mencionado anteriormente, ndo apenas moléculas semelhantes a discos, mas
também uma variedade de outras formas moleculares sdo usadas para projetar cristais
liquidos colunares. Moléculas com formas n&o convencionais como anéis, leques, cones
e tigelas podem se auto-montar em estruturas colunares. Moléculas policatenares
compostas por estruturas rigidas com varias cadeias alquilicas longas também podem

formar tais conjuntos colunares, como exemplificado na figura a seguir.®’
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Figura 15. Diferentes estruturas moleculares e a organizacdo em mesofases colunares.
Reproduzida com permissdo da ref. %8,

2.2 O HETEROCICLO ISOXAZOL

As estruturas de cerca de metade dos compostos organicos conhecidos incluem ao
menos um componente heterociclico, que séo ciclos, aromaticos ou ndao, que possuem em
sua estrutura pelo menos um atomo diferente de carbono, sendo os mais frequentes:
nitrogénio, oxigénio e enxofre. Os heterociclos podem ser usados para agregar diversas
propriedades aos materiais. A incorporacdo de porcdes heterociclicas como unidades
centrais nos cristais liquidos termotrépicos pode resultar em grandes alteracdes em suas
mesofases e propriedades fisicas. No inicio do século XX, Daniel Vorlander ja havia
mostrado que moléculas contendo unidades de heterociclos permitiam a formacdo de
mesofases.>*®° Esta area de pesquisa tem crescido ainda mais nos Gltimos anos devido as
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melhorias nas metodologias sintéticas, e assim um grande nimero de cristais liquidos
termotrépicos contendo unidades heterociclicas ja foi sintetizado.

A presenca de heterodtomos pode alterar significativamente a polaridade,
polarizabilidade, conjugacdo, capacidade para fazer ligacdes de hidrogénio, a forma
geométrica da molécula, influenciando assim o tipo de mesofase, as temperaturas de
transicao de fase, propriedades oOpticas, dielétricas e outras propriedades dos mesdgenos.
Alguns exemplos de anéis heterociclicos usados como um sistema central nas moléculas
mesogénicas incluem benzotiazol, tiofeno, 1,3,4-tiadiazol, piridina, entre outros.>%2

Alguns dos heterociclos encontrados na literatura estdo demonstrados na Figura 16.

CgH470

Figura 16. Exemplos de heterociclos de 5 membros utilizados em cristais liquidos.

A presenca de pares de elétrons isolados e a diferenca de eletronegatividade entre o
heteroatomo e o carbono na estrutura ciclica leva a novas propriedades fisico-quimicas e
reatividade. A presenca, bem como o tipo do heterociclo empregado, pode ter uma
influéncia direta em suas propriedades. O uso desses an€is contribui para os estudos
referentes a compreensdo sobre a influéncia dos fatores estéricos, eletrénicos e estruturais
nas propriedades mesomorficas. Fatores como estabilidade térmica e quimica, angulo de
ligacdo, momento de dipolo, conjugacao, planaridade, capacidade para realizar ligacfes
de hidrogénio ou complexar com metais séo alguns dos fatores cruciais e que devem ser
levados em conta no planejamento dos mesdgenos. O heterociclo incorpora um forte
momento dipolar e esse efeito polar favorece o aumento da polarizabilidade molecular,
com grande impacto na formagdo da mesofase.

Compostos heterociclicos de cinco membros, como imidazo6is®, tetrazdis®,
oxadiaz6is®® entre outros sdo frequentemente encontrados na natureza. As isoxazolinas e
0s isoxazoOis fazem parte desse grupo, apresentando propriedades antibacterianas,

antifingicas, anti-inflamatdrias, analgésicas, entre outras.®®®” Contendo dois
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heteroatomos ligados entre si, sendo um de oxigénio, o qual recebe a numeracédo 1, e um
atomo de nitrogénio na posicdo 2 (ver Esquema 1), esses compostos apresentam vasta
empregabilidade em produtos biolégicos, farmacéuticos e tecnoldgicos.

Dentre os heterociclos de cinco membros, o isoxazol é um importante precursor para
preparacdo de materiais funcionais, especialmente cristais liquidos.®®®"* Devido a sua
aromaticidade seus elementos encontram-se espacialmente no mesmo plano, 0 que
melhora a interagdo intermolecular e 0 empacotamento das moléculas e, através de uma
escolha coerente, a conexdo com outros grupos anisométricos € suficiente para gerar o
comportamento mesomarfico, conforme os exemplos da Figura 17, sintetizados

anteriormente pelo nosso grupo.

Cr109,3 CrE 128,0 SmA 191,31 Cr(1) 120,5 Cr(2) 130,0 SmC 234,6 SmA 244 2 |

Figura 17. Exemplos de mesdgenos contendo 3,5-difenilisoxazol e suas respectivas
transicoes.

Do ponto de vista sintético existem diferentes abordagens para preparar isoxazois,
entre elas estdo: 1) condensacdo de compostos 1,3-dicarbonilicos com hidroxilamina e
2) cicloadicdo 1,3-dipolar de éxidos de nitrila a compostos insaturados. Sendo esses dois
métodos citados responsaveis por cerca de 90% de todas as sinteses desse heterociclo.
Um dos inconvenientes dessas sinteses consiste no fato de muitas delas levarem a
obtencéo de misturas de regioisdmeros. A cicloadigéo entre oxidos de nitrila (1,3-dipolar)
e alcinos (dipolarofilo) produz o anel isoxazol diretamente. Essa reagéo pode ser realizada
em solucdo ou por sintese em fase sélida.”? Porém, o uso de alcinos como dipolardfilos
pode resultar na mistura de dois regioisdmeros, diminuindo os rendimentos e o produto
isolado, além disso, sdo poucos os alcinos que podem ser obtidos comercialmente e a
sintese desses compostos geralmente requer muitas etapas reacionais.”

A sintese desses compostos também pode ser feita utilizando 6xidos de nitrila e
alcenos para producdo das isoxazolinas com posterior oxidacdo para a formagdo dos
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respectivos isoxazois.”* A oxidacio das isoxazolinas leva a remocao de dois hidrogénios
do heterociclo, aumentando a planaridade desses compostos e sua conjugacéo eletronica
(Esquema 1). O uso de olefinas monossubstituidas € uma alternativa para contornar o
problema da mistura de regioisbmeros, pois assim 0s produtos obtidos sao
exclusivamente ou predominantemente as isoxazolinas 3,5-dissubstituidas, seja qual for

o substituinte no dipolardfilo.™

-0

N Y 5 O o 2 2)

-, Cicloadigéo ‘\!/O\ + N~ v Oxidag&o Nl/ v

C | — | I 7Y )l\)‘ — /s

R R R R™3 4
1,3-dipolar  dipolardéfilo isoxazolina soxazol

Esquema 1. Reacdo de cicloadi¢do (3+2) 1,3-dipolar, mostrando o estado de
transicdo ciclico, seguida da reacdo de oxidacéao.

Os anéis isoxazolina e isoxazol fazem parte de muitos trabalhos ja publicados pelo
nosso grupo de pesquisa utilizando a metodologia do Esquema 1, mostrando alto
desempenho desses heterociclos na sintese de diferentes cristais liquidos com variadas
mesofases, algumas estruturas estdo apresentadas na Figura 17.

A sintese para obtencao de cristais liquidos com o nucleo 3,5-difenilisoxazol ja havia
sido demonstrada em 1992 por Seguel et al., onde publicaram a existéncia de mesofases
nematica e esmética A. ”° Seguido de outros trabalhos,’®-82 exemplificados na Figura 18,
como por exemplo o artigo de Haino e colaboradores que relata a sintese de isoxazdis
3,5-dissubstituidos com caracteristicas liquido-cristalinas, exibindo as mesofases N e
SmA."
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Bartulin et al. 1992 e 1993

Seguel et al. 1992 /

H2n+1Cn\O

Iglesias et al. 1997

CioH21~

Barbera et al. 1997 \O/U\ro\/\/
X=H

N-C. OCH,
W X ¢
Br
O :
C10H21\O

Gallardo et al. 2002

NI’O N-O,  s._R
‘,‘M‘OR 2~
CrHs™ CH ™

Haino et al. 2004

Brown e Styring 2003 N-O
/
"
R3 R2

1: R1=H, R,=CN, R3=H ou alcoxila
2: R1=CN, R,=H, R3=H ou alcoxila

da Silva et al. 2005

N-C L1oH21
o |y o]
RO/©/ O R=CHs
CgH47
C1oHz4
C14Hag

Figura 18. Algumas das primeiras estruturas de isoxazdis sintetizados com
propriedades liquido-cristalinas ao longo dos anos.
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Apesar da falta de planaridade e conjugacao eletronica desse anel, em 2003, foi
realizado um dos primeiros trabalhos que investigou as propriedades mesogénicas de
isoxazolinas 3,5-dissubstituidas por Bezborodov e colaboradores (Figura 19).%

Bezborodov et al. 2003 e 2004

Figura 19. Estruturas simplificadas das isoxazolinas com mesofases investigadas
por Bezborodov et al.

Ja existiam trabalhos anteriores sobre a obtencéo de isoxazdis a partir da oxidacédo de
isoxazolinas 3,5-dissubstituidas, mas somente em 2006 Kovganko e colaboradores
relataram pela primeira vez essa sintese para avaliar as propriedades liquido-cristalinas.,

através das moléculas exemplificadas na Figura 20.%*

Kovganko e Kovganko 2006 N-C.
| /—CsHiq
N’O
| CsHqq RCH,0
N-©
— > | )—CsHiq
_>
AcO
RCOy

Figura 20. Primeiro relato da oxidacao da isoxazolina 3,5-dissubstituida para obter
cristais liquidos com o heterociclo isoxazol.

2.3 CRISTAIS LIQUIDOS FLUORADOS

A relevancia dos compostos fluorados na ciéncia, assim como na vida cotidiana, esta
aumentando ano a ano, presentes na alimentacdo, nos cuidados de saide ou tempo de
lazer, bem como no setor de energia alternativa. Os estudos sobre o impacto do fluor e

seus efeitos positivos s@o utilizados para o desenvolvimento de novos compostos com
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propriedades sem precedentes, por exemplo, cristais liquidos, plasticos, tintas,
tensoativos, membranas, polimeros condutores, produtos farmacéuticos e
agroquimicos.®

A incorporacéo de fldor em moléculas organicas tem recebido grande atencao devido
as caracteristicas que o fluor traz aos produtos, tanto na ciéncia de materiais quanto na
indUstria farmacéutica.®°° O atomo de fltior é o menor atomo eletronegativo que pode
ser usado para substituir o &tomo de hidrogénio, e seu resultado € uma combinacéao Unica
de alta polaridade e baixa polarizabilidade, juntamente com efeitos estéricos e
conformacionais. Conforme descrito por Hird et al., a combinacéo de flior com materiais
liquido cristalinos tem um grande impacto no ponto de fusdo, temperaturas de transicao
e morfologias das mesofases, além de uma ampla gama de outras propriedades fisicas.%
Alguns exemplos de mesdgenos ja sintetizados anteriormente pelo nosso grupo estéo

apresentados na figura a seguir.

S
CgH o@—( |
s ‘Nj\ﬁov(cahca
9]

Cr 119°C SmA 129°C 1/ 1 126°C SmA 117°C Cr

Cr 198°C Cr; 243°C 1 /1 234°C SmA (229°C) Cr1 75°C Cr
-0

' N (CF,);CFs
OO/\/\
FC(FC) 0

Cr 186,8°C SmC 203,2°C SmA 213,1°C 1 /1 212,3°C SmA 203,7°C SmC 172,5°C Cr

Figura 21. Estruturas de cristais liquidos fluorados com suas respectivas temperaturas
de transicao.
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O impacto do atomo de fltor nos CLs esta alem da influéncia no nucleo rigido. Longos
segmentos  perfluorados, especificamente em materiais contendo cadeias
perfluoroalquilas, tém sido extensivamente investigados devido & capacidade desses
materiais de formar novas e complexas arquiteturas de CLs. Segmentos perfluorados
possuem alto volume molecular, grande area superficial e flexibilidade reduzida em
relacdo as cadeias alquilicas lineares, o que influencia na organizacdo molecular em
termos de energia interfacial.” Por essas razdes, diferentes organizagdes moleculares
podem ser obtidas pela simples insercdo de segmentos perfluorados, levando ao
aparecimento de mesofases com formas e complexidades variadas. Quando apresentadas
como cadeias alquilicas perfluoradas ou semiperfluoradas, as propriedades especificas da
organizacao ocorrem devido a combinacao de separacdo de microfases e efeitos estéricos.
Como exemplo, segmentos de alcanos perfluorados ndo sdo fortemente misciveis com
segmentos aromaticos e alifaticos e tendem a ser microssegregados deles,® o que favorece
0 aparecimento de materiais estruturados em camadas e colunas.®®

Estudos anteriores sobre as relagcdes estrutura-propriedade em CLs incorporando
longas cadeias fluoradas em mesdgenos calamiticos demonstraram que desacoplar o
segmento perfluorado do nuacleo rigido por um espacador flexivel curto permite a
organizacdo molecular em fases esméticas.®* Na mesma direcdo, S. Marzouk et al.
compararam dois grupos de moléculas de bifenilbenzoato, um com cadeias alquilicas
hidrogenadas RH e outro com cadeias alquilicas fluoradas RF. Enquanto o primeiro grupo
exibiu uma fase nematica estreita, o segundo apresentou mesofases lamelares com amplas
faixas de temperatura (SmA, SmB e SmE).®

O carater anfifilico € um fendbmeno de segregacdo e é a base da origem do
comportamento micelar em solventes e da formacdo da mesofase esmética para moléculas
em forma de bastdo. Originou-se da incompatibilidade do nucleo e da cadeia alquilica
flexivel, e a insercdo da cadeia semiperfluorada potencializa esse carater, impulsionando
a formacéo de novas topologias de mesofases. A introducdo de &tomos de fltor na ciéncia
dos materiais mudou o conceito de anfifilicidade da defini¢do classica para uma mais
ampla. Tschierske et al. exploraram em um sentido mais profundo o que ocorre quando
dois segmentos incompativeis sdo conectados e formam uma estrutura em camadas, sem
alteragbes pela adicdo de solvente.®® Os materiais formados por diblocos de
hidrocarbonetos perfluorados e ndo fluorados levam a um novo conceito, sendo definido
por Krafft e Riess que tais moléculas ndo sdo apenas anfifilicas, mas também anfiestéricas

e anfidinamicas.%?
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2.4 FUNCIONALIZACAO DE CRISTAIS LIQUIDOS

Além da propriedade intrinseca de auto-organizacdo, que ja confere aos cristais
liquidos grande aplicabilidade, a variedade de formas como esses materiais podem ser
funcionalizados agrega uma importancia ainda maior no meio cientifico e tecnolégico.
Essa funcionalizacdo pode ocorrer, por exemplo, pela insercdo de varios grupos
funcionais que possam gerar ligagdes de hidrogénio intermoleculares gerando
propriedades de organogéis. Diversos casos de cristais liquidos formadores de fibras e
géis organicos em solugdes apolares sdo encontrados na literatura. Outra funcionalizacéo
interessante e com uma vasta gama de aplicagfes praticas, é a insercdo de grupos
funcionais do tipo azo (-N=N-) ou azoxi (-N=N*O"). Isto permite um controle estrutural
a nivel molecular através da fotoisomerizacdo cis-trans-cis reversivel dos respectivos
grupos.®

Quando tais materiais ttm uma geometria molecular adequada, que permita uma alta
conjugac¢do m ao longo desses anéis, eles poderdo apresentar fluorescéncia, que é uma
propriedade muito interessante para aplicacdo em dispositivos eletroluminescentes como
OLEDs (Diodos Organicos Emissores de Luz) e sondas fluorescentes.®”%® Quando o
material organico possuir esse sistema com grande deslocalizagdo da nuvem eletronica
pode ser um promissor semicondutor, pois 0 comportamento dos seus orbitais
moleculares serd parecido com o comportamento das bandas eletrbnicas de um
semicondutor inorganico. Também, novos conjuntos colunares de CL séo formados pela
auto-organizacao de um liquido i6nico, como o brometo de 1-butil-3-metilimidazélio e
moléculas mesogénicas com grupos hidroxilas, (com terminagdo 1,2-diol), por meio de
interacdes intermoleculares ndo covalentes (Figura 22). Essas e outras modificacfes

estruturais sdo alguns exemplos de funcionalizacdo de CLs.
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Figura 22. llustracdo da organizacdo em colunas através de ligacdo nao covalente
(em cima) e covalente (embaixo) entre um liquido i6nico e uma molécula em forma de
leque. Reproduzida com permisséo da ref. %,

Moléculas em forma de bastdo com terminac6es funcionalizadas sdo uma area ativa
em CLs e tém sido sistematicamente investigadas e analisadas em relagcdo a repulséo
estérica, efeitos dipolares, interacbes de ligacbes de hidrogénio e outras
incompatibilidades. Além disso, a formacdo de camadas também é favorecida pela
insercdo de um grupo polar no final da cadeia alquilica, o que altera a energia interfacial
das camadas. Nesse sentido, o glicerol e suas variantes moleculares sdo grupos
interessantes a serem introduzidos no final da cadeia alquilica para analisar os efeitos
interfaciais na mesofase esmética. Toda essa pesquisa é direcionada para entender como
esses efeitos atuam nos limites das estruturas lamelares e também o impacto nas fases de

Vries em materiais SmA e SmC.100-103

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Além das tecnicas tradicionais utilizadas em sintese organica para caracterizacdo dos
produtos, foram utilizadas outras 3 tecnicas para caracterizacdo dos cristais liquidos

sintetizados. As propriedades térmicas dos produtos obtidos foram investigadas por
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microscopia optica de luz polarizada com temperatura variavel (MOLP) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Para determinagdo da estrutura e organizacdo das
mesofases utilizou-se a técnica de difracdo de raios X (DRX).

2.5.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP)

O passo inicial para identificacdo e classificacdo das mesofases termotrdpicas é
verificar se 0s compostos apresentam comportamento liquido-cristalino e analisar as suas
texturas no microscopio optico de luz polarizada (MOLP) acoplado com um forno de
aquecimento. A partir dessa técnica é possivel identificar o tipo de mesofase através das
texturas observadas. Cada mesofase pode apresentar uma ou mais texturas diferentes, que
dependera do arranjo e conformacédo das suas moléculas e da interacdo intermolecular.
Essa analise € feita por comparac&o a um banco de dados de texturas ja conhecido.%

A técnica de MOLP é simples, rapida e, na maioria das vezes, fornece resultados
claros acerca da definicdo do tipo de mesofase existente, através da analise das texturas
obtidas. Para compreender o processo de formacdo das imagens dessas texturas é
importante abordar o comportamento anisotrépico dos cristais liquidos. Devido a forma
alongada das moléculas, as propriedades fisicas desses materiais sdo diferentes quando
medidas paralelas ou perpendiculares ao seu comprimento (Figura 23b).1% Portanto, um
material em que a molécula tem organizacdo orientacional exibe diferentes constantes
dielétricas dependendo da direcdo em relacéo a dire¢cdo média da orientagdo molecular.

Quando essa propriedade é detectada através da passagem da luz pelo material, diz-se
gue o material apresenta anisotropia éptica ou birrefringéncia. Assim, os cristais liquidos
possuem diferentes indices de refracdo para diferentes direcGes de propagacao da luz, a
qual é dividida em duas componentes, conhecidas como no e ne, que sdo os indices de
refracdo devido ao percurso dos raios ordinario e extraordinario, respectivamente, que se
propagam com duas velocidades diferentes, ou seja, apresentando atraso de um em
relacio ao outro.%®

Nessa técnica uma amostra é colocada entre uma lamina e uma laminula e inserida
em um microscopio com dois polarizadores cruzados (um antes e um depois da amostra)
e acoplado a um forno de aquecimento. Primeiramente, a luz da fonte é polarizada, e ao
atravessar a amostra é desmembrada em dois raios de luz (ordinario e extraordinario)

perpendiculares entre si (sdo ortogonais). Eles sdo chamados de incongruentes, ou seja,
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ndo interferem entre si para gerarem um Unico raio de luz. Porém, somente as
componentes paralelas do campo elétrico em relacdo ao eixo de transmissao do analisador
sdo transmitidas e entdo interferem-se mutuamente, gerando uma onda resultante que é
detectada (Figura 23a).

Raios de Luz
Recombinados
Ap0s Interferéncia

= Analisador
. - Raio
Ralg Ordinério
Extraordinario =
— AMostra

Birrefringente

Luz Plano-
Polarizada ~

Eixo 6ptico

= Polarizador

Luz da
Fonte

Figura 23. (a) Esquema geral de funcionamento de um microscopio optico de luz
polarizada. A amostra € observada entre um polarizador e um analisador dispostos a 90°
entre si. (b) Representacdo de uma molécula calamitica (birrefringente), mostrando os
indices de refracdo paralelo (ne) e perpendicular (no) ao eixo dptico.

Ou seja, a diferenca de fase gerada pela diferenca de velocidade que os dois raios
percorrem ao longo do meio birrefringente é observada macroscopicamente na
intensidade da luz que sai da amostra. Como a luz branca polarizada contém diferentes
comprimentos de onda, uma imagem colorida é normalmente observada para materiais
birrefringentes. Na pratica, outro aspecto importante além da luz observada, séo os
defeitos presentes na imagem. As deformac6es por tor¢éo, curvatura, dobra, impurezas,
defeitos da superficie, etc., geram padrdes caracteristicos de cada mesofase.

Existem dois tipos principais de texturas: homeotrdpica, onde as moléculas estdo
alinhadas perpendiculares ao plano dos vidros (Figura 24A); e planar, nas quais as
moléculas estdo orientadas paralelas ao plano dos vidros (Figura 24B). Quando se observa

a amostra usando microscopio de luz polarizada com polarizadores cruzados, a textura
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homeotropica aparece quase toda preta, exceto nas vizinhancas de deformacGes, como
bolhas de ar ou particulas de impurezas. A espessura da amostra pode influenciar, fazendo
com que a textura homeotrdpica ndo fique totalmente escura, como mostrado na Figura
24A 104

Homeotropica Planar
[ [ —

Figura 24. Representacdo das moléculas orientadas: (A) perpendiculares ao plano dos
vidros e a textura homeotrépica (parte escura); (B) paralelas ao plano dos vidros e a
textura planar.

A fase esmética A (SmA) usualmente exibe uma das duas texturas: homeotrédpica ou
focal-conica. A textura focal-conica, incluida nas texturas planares, é a mais observada,
a fase muitas vezes se separa na forma de bastonetes (quando resfriada a partir do liquido
isotropico ou da fase nematica) os quais coalescem e constroem a textura focal-cénica
(ou tipo leque: fan-shaped).1%’
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Figura 25. Construcédo da textura focal-cnica a partir do surgimento dos bastonetes
durante o resfriamento do isoxazol representado acima.®

A fase esmética C (SmC) também tem duas texturas possiveis: schlieren ou focal-
conica. A segunda delas aparece como uma textura de leques quebrados. Na textura
schlieren aparecem singularidades similares as que aparecem na mesofase nematica (N),
porém no caso da SmC elas apresentam somente quatro manchas escuras (dobras)
associadas, enquanto a N pode também exibir centros de onde saem duas ou quatro dobras
(Figura 26). Observa-se, na foto, que as regides escuras se originam de um ponto comum,
chamado ponto de singularidade e as regides escuras sdo as linhas de desclinacdo. Esses
defeitos aparecem escuros pois justamente nessas regides o eixo diretor € normal a

superficie que contém a amostra.

Figura 26. Exemplo de textura Schlieren para mesofase nematica, com
singularidades com 2 e 4 dobras associadas.'%®
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As mesofases dos cristais liquidos discoticos apresentam as mais variadas texturas.
Para a mesofase colunar hexagonal (Colrex), texturas focal-conica e pseudo focal-conica
(forma de leques) sdo caracteristicas. Também sdo possiveis texturas chamadas: mosaico,
dendriticas, esferuliticas e impressdo digital.** Na Figura 27 encontram-se dois exemplos
de texturas para mesofase Colhex: pseudo focal-conica (A) e esferulitica com cruzes de
malta (B).

Figura 27. Texturas de mesofases Colnex. (A) Focal-conica em forma de leques.
(B) Esferulitica com cruzes de malta.*

2.5.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os CLs exibem uma rica variedade de fases e transi¢Ges de fases, e para determinar
as temperaturas e entalpias de transi¢do também foi utilizada a técnica de DSC, que mede
a diferenca de energia absorvida ou liberada por uma amostra durante uma transigéo de
fase, em relacdo a um material de referéncia submetido as mesmas condi¢fes. A analise
gera um grafico com picos referentes a cada mudanca de fase em fungédo da temperatura
com a respectiva entalpia associada (a pressdo constante), de onde é possivel obter o valor
para a entropia de transicdo, que esta relacionado com a organizacdo estrutural das
moléculas na mesofase.

Nesta técnica, a amostra a ser investigada e a amostra de referéncia sdo aquecidas ou
resfriadas por uma taxa de variacdo de temperatura idéntica. A amostra e a referéncia sao
colocadas em panelinhas e inseridas dentro do equipamento. Quando a amostra sofre uma
transicdo de fase a temperatura dela permanece constante, enquanto a temperatura da
referéncia continua aumentando/diminuindo. Consequentemente, a diferenca de
temperatura entre ambas aumenta, para manter essa diferengca de temperatura entre a

amostra e a referéncia constante, é necessario aumentar/diminuir o fluxo de calor para a
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amostra. Essa diferenca no fluxo de calor é gravada pelo instrumento gerando sinais
referentes a transi¢cdes endotérmicas (recebe energia) ou exotérmicas (libera energia). O
resultado é uma curva de DSC como a apresentada na Figura 28, onde o eixo x é referente
a temperatura e o eixo y ao fluxo de calor no sistema.1%%10

Quando a amostra funde, por exemplo, do estado sélido cristalino (Cr) para a
mesofase SmA, energia é absorvida pela a amostra, sendo necessario fornecer mais calor
para manter a amostra e a referéncia na mesma temperatura. Como o DSC é realizado a

pressdo constante, o fluxo de calor é equivalente as mudancas de entalpia:

dg  dH
@, a 1)

Dessa forma, através do termograma de DSC é possivel obter os valores de variacdo
de entalpia e entropia das transicdes, 0s quais estdo relacionados com as mesofases de um
cristal liquido pela organizagdo de cada uma delas. As transicdes de fases apresentam
frequentemente uma histerese com relacdo a temperatura no aquecimento e resfriamento,

devido a diferenca na velocidade de organizacao das moléculas.
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Figura 28. Exemplo de um termograma de DSC obtido para a isoxazolina ilustrada.'!*

Esses eventos térmicos sdo classificados como de primeira ou segunda ordem. As
transicdes de fase de primeira ordem — mais comuns para cristais liquidos — apresentam

variacdo de entalpia e geram picos bem definidos no termograma, devido a uma
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transferéncia descontinua de energia. Ja os de segunda ordem ocorrem quando hé variacéo
da capacidade calorifica (Cp) do material, porém sem variagdo de entalpia, a transferéncia
de energia se da de forma continua, apenas deslocando a linha de base — visto como em
transicdes vitreas (Tg).1%

Quanto maior for o valor da energia envolvida em uma transicdo, maior a mudanca
na ordem molecular dos CLs durante a transi¢do de fase. Tipicamente, uma transi¢do da
fase solida cristalina (Cr) para uma fase liquido-cristalina (CL) ou para o liquido
isotrépico (1) envolve uma variagdo de entalpia em torno de 30-50 kJ.mol™*. J& para a
transicdo de uma mesofase para outra ou para o liquido isotropico, estdo associadas
variagOes de entalpia bem menores, aproximadamente 4-6 kJ.mol™? (observar as areas dos
picos na Figura 28). Transi¢des entre fases esméticas, SmA para SmC durante o
resfriamento, muitas vezes ndo sdo observadas pela técnica de DSC, pois a variagédo de
entalpia envolvida ¢ tipicamente menor do que 300 J.mol™. Por outro lado, essa transicdo

é facilmente percebida através das texturas observadas pela microscopia.'?

2.5.3 Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica muito importante que permite a determinacéao
inequivoca da estrutura cristalina ou de outros tipos de fases da matéria, como cristais
liquidos. Nesta técnica, os padrdes de difracdo podem ser interpretados como a
interferéncia construtiva de raios que sdo espalhados pelos atomos localizados
periodicamente no cristal, sendo os planos de espalhamento de um cristal definidos pelos
indices de Miiller. Os picos encontrados séo referentes aos planos de simetria e quanto
mais estreita a reflexdo de Bragg, maior a cristalinidade do material. A lei de Bragg
permite entender o difratograma estabelecendo a condicdo necessaria para ocorrer
interferéncia construtiva entre os raios espalhados pelos planos atémicos. Os planos,
repetidos de forma periodica, espalham uma onda eletromagnética incidente (A) sob certo

angulo (@), ver Figura 29A.
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Figura 29. (A) Representacdo da Lei de Difracdo de Bragg, com a identificacdo do
angulo 6 e a distancia entre os planos atdmicos d. (B) Distancia no espaco reciproco
representada pelo vetor de espalhamento Q.

A distancia entre os planos reais (d) e a distancia reciproca (Q) (obtida no difratograma
e representada pelo vetor de espalhamento) sdo inversamente proporcionais, ou seja, as
distancias reciprocas de baixos valores representam as maiores distancias (distancia entre
planos de camadas por exemplo), enquanto que espalhamento com altos valores de Q
estdo relacionados com distancias menores (distancias entre as moléculas dentro de uma

mesma camada).'® As equacdes utilizadas na analise de DRX s3o mostradas a seguir.

2dsenf =nd (eq.?2) |Q| =4msen8/ A (eq.3) d=2n/Q (eq.4)

Onde d é a distancia entre os planos atdmicos; 8 é o angulo desses planos em relacao
ao feixe; 7 é o comprimento de onda da radiacdo incidente; n é um namero inteiro e Q é
a distancia no espaco reciproco.!**!* Dessa forma, a anélise de DRX é muito importante
para a correta identificacdo das mesofases. Tal técnica é determinante para afirmar o tipo
de ordenamento tanto a nivel macromolecular (formagdo de camadas, colunas, etc.)
quando a nivel intermolecular (distancia entre moléculas e seu arranjo dentro de uma

camada/coluna).
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste estudo € sintetizar novos materiais liquido cristalinos contendo como

ndcleo rigido o heterociclo isoxazol 3,5-dissubstituido. Através da relagdo estrutura-

propriedade, avaliar a influéncia das modificagdes dos grupos terminais nas propriedades

mesomorficas.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

4.

Sintetizar isoxazdis com uma cadeia semiperfluorada como substituinte (cauda) e
com um espacador metilénico e um grupo polar glicerol terminal na outra
extremidade;

- Calcular o parametro de solubilidade de Hildebrand (8) para analisar a

incompatibilidade entre os segmentos das moléculas liquido cristalinas.

W aoW
|

Sintetizar isoxaz06is com o grupo polar glicerol conectado ao grupo rigido por uma

cadeia alquilica na posicéo 3 do heterociclo;

-0

O8O

Sintetizar isoxazéis com um grupo benziloxi ligado ao anel aromético da posicdo
3 do heterociclo;
- Calcular o comprimento de correlagéo (&) para obter informagdes sobre o nivel

de organizagdo nas mesofases.
r;l—o
00/

Avaliar misturas eutéticas dos isoxazéis, comparando o ponto de fusao teérico e
experimental das misturas eutéticas preparadas.
- Utilizar a equacédo de Van Laar para calcular as temperaturas de fuséo teoricas

das misturas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 1SOXAZOIS COM CADEIA SEMIPERFLUORADA

Este primeiro capitulo descreve a sintese de isoxaz6is com uma cadeia
semiperfluorada como substituinte na posi¢éo 3 do heterociclo e com um grupo alquila
(espacador) e um grupo polar terminal como substituinte na posicdo 5 do heterociclo.
Conforme a rota sintética planejada, todos os intermediarios ja carregam a cadeia

semiperfluorada em suas estruturas.

41.1 Sintese

A rota sintética delineada no Esquema 2 comecou a partir da reacao de alquilacéo do
4-hidroxibenzaldeido 1 com o iodeto de 3-(perfluoroctil)propila em DMF/K>CO3z para
obter o composto 3, que foi transformado na oxima 4 com alto rendimento, utilizando um
procedimento bem estabelecido na literatura.!'® Em seguida, a oxima 4 foi exposta a uma
solucéo aquosa de NaOCI/CH.ClI> para gerar, in situ, o 6xido de nitrila reativo, que reagiu
com o alceno 5 por meio da cicloadicio (3 + 2) 1,3-dipolar. O intermediario chave 3,5-
difenilisoxazolina 6 foi subsequentemente oxidado, usando MnQO; ativado, para atingir o
anel isoxazol, e entdo através de hidrolise do 7, o grupo terc-butila foi removido, rendendo

o fenol livre 8 com 98%.
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Esquema 2. Rota sintética para obter o intermediario fenol 8.

A segunda parte da estratégia sintética consistiu em instalar um espacador flexivel
com extremidade polar no fenol 8. O dibromo 9 foi selecionado para formar o ILC 10
terminado em bromo. Para a sintese dos ILCs terminados em cetal e 1,2-diol, 12 e 13
respectivamente, optou-se por preparar o derivado de solketal 11, e exp6-lo a reacéo de
alquilacdo com o fenol 8 para fazer o ILC terminado em cetal 12, e subsequente hidrolise
do cetal para fornecer o ILC 13 terminado em 1,2-diol, conforme descrito no Esquema 3.
Alternativamente, 0 composto 12 terminado em cetal pode ser preparado pela reagéo de
10 com o solketal, conforme relatado anteriormente por Sales et al.*® A rota descrita no
Esquema 2 foi preferida para evitar problemas com a purificacao de sélidos e com a baixa

solubilidade dos compostos 10, terminado em bromo e 12, terminado em cetal.
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OH
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Esquema 3. Sintese dos produtos com terminacao polar 10, 12 e 13 a partir do fenol 8.

A metodologia para a reagéo de cicloadi¢do (3+2) 1,3-dipolar para formacéo das
isoxazolinas foi descrita por B. Roy e R. Narayan De em 2010, ela consiste em uma
reacao bifasica, utilizando uma solucdo aquosa de hipoclorito de sédio como oxidante,
diclorometano, a oxima e o alceno. A obtencdo do produto pode ser comprovada pelo
espectro de RMN de *H apresentado na Figura 30. Estdo destacados os sinais referentes
aos hidrogénios que confirmam a formagcdo do ciclo e a regiosseletividade no
regioisbmero 3,5-dissubstituido. A verificacdo da formacdo dos produtos e a
caracterizacdo estrutural foi realizada através de analises de RMN de 'H e C,

infravermelho e anélise elementar.
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Figura 30. Espectro de RMN de *H (CDCIs, 400 MHz) do composto 6.

Analisando o espectro observam-se trés duplos dubletos na regido de 5,67 ppm (1H),
3,72 ppm (1H) e 3,32 ppm (1H). Através das constantes de acoplamento é possivel
atribuir corretamente os sinais. Nas isoxazolinas a ordem dos valores segue a tendéncia
Jgem>Jcis>Jtrans, @SSIM, a partir dos dados pode-se calcular as constantes de acoplamento,
cujos valores encontrados foram Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz € Jirans = 8,6 Hz, de acordo
com o previsto na literatura.*!’

A regiosseletividade é determinada tanto por fatores eletrénicos quanto estéricos. As
interacbes possiveis entre dipolo e dipolardfilo dependem das energias relativas dos
orbitais de fronteira e da magnitude dos coeficientes de Fukui de cada composto. A Figura
31 mostra um diagrama demonstrando a diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO

das espécies e as suas possiveis combinagdes.
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Figura 31. (A) Cicloadicéao 1,3-dipolar controlada pelo HOMO do dipolarofilo e

LUMO do composto 1,3-dipolar. (B) Combinacao para formagéo dos isomeros 3,5 e
3,4-dissubstituidos.'*8

Os 6xidos de nitrila (espécie 1,3-dipolar) tém energias do HOMO relativamente
baixas.!'® Entdo através desse diagrama observa-se que a combinagdo predominante é
aquela que acontece entre 0 HOMO do dipolarofilo e o LUMO do dipolo, pois € a que
apresenta menor diferenca de energia entre os orbitais. Dentro deste contexto sdo
possiveis mais duas combinaces entre o dipolo e o dipolardfilo (Figura 31B). A melhor
combinacdo é aquela em que os coeficientes de Fukui sdo proporcionais, apresentando

melhor sobreposicdo dos orbitais, portanto, a combinacdo 1 é predominante, além da
aproximacdo favorecida do dipolarofilo no estado de transi¢do pelo arranjo anti dos
substituintes. 1%

A regiosseletividade tem sido abordada por outros autores em trabalhos publicados
com estudos computacionais relacionados aos orbitais moleculares de fronteira e dados
experimentais, mostrando que para a maioria dos casos a interagdo HOMOuipolarsfilo-
LUMOuipolo € favorecida, independente dos substituintes do alceno.!?1:122

A reacédo de oxidacdo das isoxazolinas consiste na retirada de dois hidrogénios do anel

heterociclico, introduzindo nele uma ligacdo dupla que promove a conversdo dos
carbonos sp® em carbonos sp?, o que contribui para 0 aumento da planaridade e da
conjugacdo molecular. Neste trabalho optou-se pela metodologia que utiliza o dioxido de

manganés (MnO) como oxidante, em virtude da simplicidade experimental e dos altos
rendimentos. 123124
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A constatacdo da formacédo do isoxazol 7 € dada pela analise do espectro de RMN
de H, onde o principal indicativo que houve a oxidac&o é a inexisténcia dos trés duplos
dubletos referentes aos dois hidrogénios do carbono 4 e do hidrogénio do carbono 5, e a
existéncia de um singleto na regido, aproximadamente, de 6,5 a 7,1 ppm, referente ao

hidrogénio no carbono 4 (Figura 32).
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Figura 32. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 7.

No espectro de RMN de *3C, apresentado na Figura 33, também ¢ possivel identificar
facilmente os sinais que indicam a oxidagéo do heterociclo. Em 96,5 ppm e 170,4 ppm
encontram-se 0s sinais referentes aos carbonos onde a ligacdo dupla é formada,

identificados como 9 e 10 na estrutura, respectivamente.
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Figura 33. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 101 MHz) do composto 7.

Para a identificagdo correta de todos os sinais no RMN de H e *C, foram realizados
experimentos bidimensionais. O primeiro deles é o experimento de correlacdo
homonuclear de *H (COSY), onde se observa no mapa de contorno apresentado na Figura
34 a correlacdo entre os hidrogénios aromaticos e a correlacdo entre os hidrogénios
alifaticos. Assim, é possivel atribuir corretamente os multipletos em 2,14 ppm e 2,34 ppm
aos hidrogénios dos carbonos 2 e 1, respectivamente. Também é possivel identificar quais
sinais sdo referentes aos hidrogénios do mesmo anel aromatico, por exemplo, 0s sinais
em 6,99 ppm e 7,80 ppm pertencem a hidrogénios vicinais, assim como o0s sinais em 7,09

ppm e 7,74 ppm pertencem a outro anel aromatico.
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Figura 34. Mapa de contorno do espectro de COSY do isoxazol 7.

O experimento de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation) editado foi
utilizado para determinar as correlacdes heteronucleares *H-*C a uma distancia (*Jcw). O
primeiro sinal no espectro de 3C em 20,8 ppm é referente ao carbono 2 e se correlaciona
com o multipleto em 2,14 ppm, seguido do sinal do carbono 1 em 28,2 ppm que se
correlaciona com o multipleto em 2,34 ppm. Esses dois sinais aparecem com baixa
intensidade e na forma de tripletos devido ao acoplamento com os &tomos de fltior, com
3 = 3,9 Hz e 2J = 22,3 Hz, respectivamente. O préximo sinal que possui correla¢io no
HSQC é referente ao carbono 3, vizinho ao oxigénio, em 66,6 ppm. Depois, em 96,5 ppm
aparece o sinal do carbono 9, que se correlaciona com o singleto em 6,69 ppm no espectro
de H. Na regifo dos aromaticos, é possivel atribuir quais sinais do espectro de *C se
correlacionam com quais sinais do espectro de *H, mas para saber atribuir com exatiddo
ainda é necessario analisar o experimento de HMBC (Heteronuclear Multiple Bond

Correlation).
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O experimento de HMBC permite obter informac@es sobre as correlagdes a multiplas

ligacGes entre os heteronticleos de *H e 13C ("Jcw). A primeira correlagdo importante a ser

observada € a do sinal do carbono aromatico quaternario e vizinho ao oxigénio, em 160,1

ppm, com o tripleto dos hidrogénios do carbono 3, indicando que esse sinal pertence ao

carbono 4. A partir disso é possivel identificar quais sinais do RMN de *H pertencem a

esse mesmo anel aromatico, sendo numerados como 5 e 6. Consequentemente o sinal em

157,8 ppm é referente ao carbono 14, apresentando correlacbes com os hidrogénios 13 e

12. Os dois sinais mais desblindados em 170,4 ppm e 162,6 ppm sdo dos carbonos 10 e

8, respectivamente.
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Figura 36. Mapa de contorno do espectro de HMBC (CDCls, H: 400 MHz e 3C: 101

MHz) do isoxazol 7.

Com o experimento de ROESY (Rotating frame Overhause Effect Spectroscopy) é

possivel observar as correlacdes entre hidrogénios que interagem via espaco. Como é o

caso da correlacdo que aparece entre 0s hidrogénios da metila 16 e os hidrogénios da

posicdo 13 do anel aromatico, assim como os hidrogénios da posi¢do 5 do outro anel

aromatico interagem com os hidrogénios do CH> vizinho ao oxigénio. O hidrogénio do

heterociclo apresenta correlagdo com os hidrogénios aromaticos 6 e 12. Conforme pode

ser observado na Figura 37, essa analise confirmou a identificacdo dos sinais realizada a

partir dos outros experimentos de RMN.
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Figura 37. Mapa de contorno do espectro de ROESY (CDCls, 400 MHz) do isoxazol 7.

Apobs a identificagdo completa de todos os sinais nos RMNs de H e *C para o
isoxazol 7, o préximo passo € a reacao de desprotecdo, que ocorre em meio acido para a
formacdo do derivado de fenol 8, conforme o Esquema 2. O produto da reacdo de
desprotecdo foi alquilado através do protocolo da reacdo de Williamson, para formacéo
de éteres. A reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular entre fenol e brometo de
alquila deu origem aos produtos 10 e 12 com espacador flexivel com extremidade polar.

Na Figura 38 encontra-se o espectro de RMN de 'H para o composto 10, onde os
principais picos indicativos da formacéo do produto sdo os dois tripletos proximos a 4,0
ppm (CH2 vizinhos aos oxigénios) e o outro tripleto perto de 3,4 ppm referente aos
hidrogénios do CH> vizinho ao bromo.
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Figura 38. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 10.

Para inserir o solketal no isoxazol previamente preparado, primeiramente reagiu-se o
DL-1,2-isopropilideno-glicerol (solketal) com um dibrometo de alquila, usando NaOH
como base, formando o composto 11 (Esquema 4). Depois, ligou-se esse brometo
contendo a porc¢éo solketal no isoxazol com o grupo fenol 8, desta vez usando K>COs e

acetona, formando o produto 12, conforme Esquema 3.

ojg NaOH,q) 50% /_&F
+ BrC,(H,)Br ———>» (o)
(l\/ 10"'20 60 oc, 48h BrC10H20—0

OH 14 9 11 (62%)

Esquema 4. Reacdo de alquilacdo do solketal 14 com dibrometo de alquila.

A etapa seguinte € a abertura do anel que protege as duas hidroxilas, através de uma
reacdo de simples execucdo, utilizando agitacdo com HCI e etanol. Na Figura 39 esta
apresentada a comparagao entre partes dos espectros de RMN de *H dos compostos 12 e
13, com destaque para as principais mudancas que evidenciam o sucesso da reacao de
abertura do anel. A multiplicidade dos nucleos de hidrogénios Ha/Hb, Hc e Hd/He em
12, bem como para o composto diol 13 evidenciam o carater diastereotopicos desses
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nucleos. As setas em cores preta, vermelha e azul indicam a posi¢éo dos sinais dos nucleos

de hidrogénios metilénicos vizinho a porcdo do glicerol e dos anéis aromaticos..
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Figura 39. Partes dos espectros de RMN de *H (CDCls, 400 MHz), mostrando as
principais diferencas entre os compostos 12 e 13.

Realizou-se a analise de RMN de °F, conforme apresentado na Figura 40, os sinais
ficaram com baixa resolugdo, sendo dificil observar a multiplicidade dos nucleos em
analise. Entretanto é possivel identificar, pelo deslocamento quimico e integrais
aproximadas, que em -80,8 ppm encontra-se o sinal do CFs, seguido pelo sinal h em -
114,3 ppm referente ao CF, vizinho a porcgdo alquilica. Entre -121,6 e -123,4 ppm
aparecem os sinais dos CF. identificados como e, f, g, ¢, d, e por ultimo em -126,1 ppm
0 CF2 vizinho ao CFs b.
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Figura 40. Espectro de RMN de *°F (CDCls, 376,5 MHz) do composto 12.
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4.1.2 Propriedades liquido cristalinas

As propriedades térmicas dos produtos obtidos foram investigadas por microscopia
Optica de luz polarizada com temperatura variavel (MOLP) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC). As texturas das mesofases foram analisadas por MOLP ao resfriar as
amostras, e as temperaturas de transi¢do no aquecimento e resfriamento foram registradas
pela técnica de DSC a 10 °C/min. Para exemplificar os termogramas de DSC obtidos,
sendo cada pico referente a uma transicao entre fases, na Figura 41 observa-se que ao
aquecer a amostra 6 ela passa da fase cristalina para a mesofase esmética A, chegando ao
liquido isotrdpico.

Analisando a estrutura da isoxazolina 6, dois pontos chamam a atencdo, que € a
existéncia do carbono sp® no heterociclo, o que diminui a planaridade, a conjugacéo e a
rigidez do nacleo da molécula, e a presenca do grupo protetor terc-butoxi que dificulta a
interacdo intermolecular. Mesmo assim, 0 composto apresenta comportamento liquido-

cristalino, o que pode ser atribuido a presenca da cadeia semiperfluorada.
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Figura 41. Termograma de DSC da isoxazolina 6.

Durante a sintese dos compostos contendo a cadeia semiperfluorada observou-se um
fato surpreendente, todos os intermediarios sintetizados apresentaram comportamento
liquido-cristalino, desde o benzaldeido 3 até o diol final 13. A Figura 42 mostra as texturas
observadas por MOLP ao resfriar as amostras da fase isotrdpica. O benzaldeido 3, a oxima
4, a isoxazolina 6 e o isoxazol com fenol livre 8 apresentaram texturas
predominantemente homeotrépicas com pequenos defeitos focais-conicos em leque que
permitiram identificar as mesofases como Smética A (SmA). O isoxazol 7 apresentou
textura focal-conica cléssica, caracteristica da mesofase SmA. As regides coloridas sao
os defeitos dos dominios focais-cénicos (FCDs), originados por duas ou mais cénicas que
se encontraram. As areas pretas (texturas homeotropicas) correspondem a orientacdo
ortogonal dos eixos moleculares longos normais a superficie do vidro. Bolhas de ar
também sdo vistas em algumas fotos. Durante a observacdo da isoxazolina 6, foi
capturada uma imagem enquanto a mesofase SmA estava se formando a partir do
isotropico (6a). A imagem identificada como 6b mostra a mudanca de cor na SmA que
ocorreu no resfriamento da amostra, na parte superior esta a textura a 124°C e na parte

inferior esta a textura a 140°C.
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Figura 42. Texturas das mesofases SmA obtidas por MOLP apds resfriamento da fase
isotropica dos compostos 3, 4, 6, 7 e 8.

Todos os ILCs 10, 12 e 13 com terminacdo polar sintetizados a partir do fenol 8
exibiram propriedades de CL e a mesofase SmC foi atribuida além da mesofase SmA
preexistente. A Figura 43 mostra trés pares de texturas de mesofases — o lado esquerdo
exibe as texturas SmC, enquanto o lado direito exibe as texturas SmA. Como regra geral,
guando a mesofase SmA é formada por FCDs, a informacao estrutural é transportada para
a préxima mesofase abaixo dela, transformando as focais-conicas em forma de leque em
uma aparéncia marmorizada em forma de leque ou lixada/granulada (Figura 43 para 10 e
12 ILCs), e nenhuma textura homeotropica é observada. Para ILC 13 a textura da
mesofase SmA é quase homeotropica (area preta). Apos o resfriamento, a textura SmC
que emerge na area homeotropica é formada por pontos e linhas de declinacéo, o que é

tipico para defeitos de Schlieren, como visto no lado esquerdo da Figura 43 para 13.
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Figura 43. Texturas das mesofases SmC (esquerda) e SmA (direita) obtidas por MOLP
apos resfriamento da fase isotropica dos compostos 10, 12 e 13.

O resultado mais marcante obtido e que chama a atencdo é que todos o0s
intermediarios, mesmo o benzaldeido 3, apresentaram mesofases enantiotropicas, SmA
para 3 a 8 e mesofases SmA e SmC para 10, 12 e 13. Comecando com o benzaldeido 3,
ele apresenta uma pequena faixa de temperatura da mesofase em torno de 5 °C. Seguindo
a sequéncia da rota sintética, a faixa de temperatura aumenta para 15 °C, 23 °C, 41 °C, 88
°C, para oxima 4, isoxazolina 6, isoxazol 7 e isoxazol com grupo fenol 8, respectivamente.
Para 8, a janela de mesofase é de 88,4 °C, uma grande faixa de mesofase observada para
um fenol.

Como comentado anteriormente, a isoxazolina 6 carrega o carbono sp® no heterociclo
e contém o volumoso grupo terc-butoxi, esses dois parametros estruturais ndo favorecem
a formacao da mesofase. Assim, mesmo com baixa planaridade, conjugacao parcial, baixa
rigidez do nucleo e grupo volumoso que enfraquece as interagdes intermoleculares, o
composto 6 apresenta um comportamento liquido cristalino com ATsma= 23,3°C para a
mesofase SmA.
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Passando para o segundo grupo, trés ILCs de terminacdo polar contendo bromo, cetal
e grupo 1,2-diol foram estudados. A presenga de um grupo polar induz uma segunda
mesofase esmética, SmC abaixo da mesofase SmA. A Figura 44 mostra a natureza e o
alcance das mesofases para todos os ILCs sintetizados. Notavelmente, a combinacéo de
cadeia alquilica fluorada longa e grupo flexivel com terminacdo polar favorece a
formacéo de mesofase inclinada (SmC) sobre mesofase ortogonal (SmA). A maior faixa
de mesofase (ATsma = 88,4 °C) foi obtida para o isoxazol com grupo fenol 8, e a segunda
maior faixa de mesofase (ATsma+smc = 79,7 °C) foi apresentada pelo ILC 13 terminado

em 1,2-diol, tendo o segmento glicerol como grupo polar.

Faixas das mesofases HCr ESmC =SmA :ilso

3 IS R R T T Y
A Y
¢ HRHREE R T T T T T

7 ifatosesecis 5353535 ., — - - - — —

Cristais liquidos

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C)

Figura 44. Gréfico de barras das temperaturas de transi¢do dos intermediarios 3, 4, 6, 7
e 8 e ILCs de terminagéo polar 10, 12 e 13.

A Tabela 1 apresenta as temperaturas de transicéo e os valores de entalpia obtidos

via DSC para todos os CLs discutidos aqui.
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Tabela 1. Valores de temperatura de transi¢do (°C) e entalpia (kJ/mol) obtidos via

DSC.

CL Temperaturas de transigao (°C) AH (kJ/mol)

3 Cr 54,7 SmA 59,4 | Cr14,1SmA6,5 |

4 Cr104,3SmA 119,4 | Cr28,0SmAO0,7 |

6 Cr 117,5 SmA 140,8 | Cr 23,6 SmA 4,31

7 Cr 161,9 SmA 202,7 | Cr31,4SmA4,91

8 Cr 165,1 SmA 253,5 | Cr17,6 SmA 1,31

10 Cr113,3SmC 157,5SmA 187,3 | Cr19,8SmC4,7SmA 3,61
12 Cr 107,6 SmC 144,8 SmA 157,8 | Cr17,2SmC4,8SmA 2,51
13 Cr 134,0 SmC 208,9 SmA 213,7 | Cr12,6 SmC1,4SmA 6,81

Tonset foi considerada para todas as transi¢des de fases listadas na Tabela 1. Taxa de varredura
= 10°C.min%. Cr = cristal; SmC = fase esmética C; SmA = fase esmética A e | = isotropico.

O conceito de microssegregacdo para projetar novas moléculas com mesofases ndo
convencionais foi bem explorado por Tschierske et al.1® e outros.®%2 A ideia por tras do
conceito de microssegregacdo é a incompatibilidade de segmentos moleculares ligados
fisica ou quimicamente. Em escala molecular, a incompatibilidade favorece a formacéo
de uma mesofase posicionalmente ordenada e € responsavel pela baixa solubilidade dos
compostos. O fendmeno de segregacdo é o oposto da mistura, sendo governado pela
energia livre de Gibbs de mistura de liquidos ou, em sentido mais geral, de dois segmentos
moleculares.

Assim, a entalpia de mistura (AHmix) € a densidade de energia coesiva (CED, c) de
dois componentes sdo parametros a serem avaliados, referentes a mistura ou separagéo de
liquidos. Por outro lado, a solubilidade de liquidos com base nos valores do parametro de
Hildebrand (5) pode ser usada para estimar os valores de CED, pois corresponde a raiz
quadrada da densidade de energia coesiva (c = §°).

Isso significa que quanto maior a diferenca de & entre os segmentos (Ad), maior a
diferenca de CED e maior a incompatibilidade entre eles, favorecendo a formagéo da
mesofase.®1% Para moléculas anfifilicas, os parametros de solubilidade (Score, Scadeia),
podem ser obtidos levando em consideragdo a contribuicdo da energia de vaporizacao

(AU) e volumes de segmentos distintos (V) conforme a equagéo (5) a seguir.*?®

- ()" ©
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Esta abordagem para estimar as interacdes entre segmentos particulares de
moléculas mesogénicas estd sendo aplicada aqui, considerando que a formagéo de
mesofase ndo € observada para todos os intermediarios hidrogenados até o composto
8.190 Assim, fica claro o papel fundamental da cadeia semiperfluorada na promoc&o da
formacéo e estabilidade das mesofases. Utilizando este conceito na variagéo da
solubilidade a nivel molecular (Ad), podemos compreender como 0 uso da cadeia
semiperfluorada influencia no aparecimento das propriedades liquido-cristalinas nas
moléculas; caso contrario, ndo seriam CLs com cadeias alquilicas comuns. O CL 13 foi
usado como um exemplo ilustrativo (Figura 45) para mostrar como as moléculas foram

divididas em segmentos moleculares para calcular os valores de 6 e Ad, tabelados na

Tabela 2.
N-O
|
% O /CTOHzo OH
Fac(cm)7(H2c)3\oo \0/\(\
OH
cadeia A nucleo cadeia B

Figura 45. Estrutura do CL 13 para ilustrar como os segmentos foram divididos para
calcular os parametros de solubilidade de Hildebrand (3).

Os parémetros de solubilidade 6 foram calculados individualmente para a cadeia A,
cadeia B e 0 nucleo. Os valores de 6 estdo apresentados na

Tabela 2 e também foram calculados para os CLs hidrogenados previamente
sintetizados por nosso grupo, para fins de comparacgdo. Existem duas colunas na

Tabela 2 com os valores de Ada e Adg, que se referem a Snicleo - Ocadeia A € Oniicleo - Ocadeia
B, respectivamente. Os valores de contribuicdo individual de energia e volume de
vaporizagdo foram obtidos a partir de dados tabelados por Fedors et al.1?"128 Os valores
de 6 para cadeias alquilicas hidrogenadas sdo maiores do que para cadeias
semiperfluoradas, e para o isoxazol heterociclico de 5 membros sdo cerca de duas
unidades maior do que para a isoxazolina.

Assim, os valores dos parametros de solubilidade de Hildebrand sdo um guia para
estimar o ganho de estabilidade da mesofase por mudancas na natureza polar dos
substituintes terminais. A

Tabela 2 mostra que a diferencga entre os parametros de solubilidade dos segmentos

(Ada) tende a aumentar substituindo a cadeia alquilica pela cadeia semiperfluorada. Por
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exemplo, comparando os resultados de Ada para moléculas onde o segmento “cadeia A”
possui uma cadeia alquilica com moléculas onde a “cadeia A” possui uma cadeia
semiperfluorada, observamos um aumento de cerca de 4 MPa? no pardmetro de
Hildebrand. Quanto maior a diferenga em & significa que a segregacdo entre segmentos
para moléculas anfifilicas ou para dois liquidos aumenta. Assim, o arranjo estruturado em

camadas e a imiscibilidade sdo consequéncias do aumento de AJ.
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Tabela 2. Parametros de Hildebrand (5, Jem, MPa'?) calculados para os blocos de
construcdo dos CLs e as diferengas entre os parametros (Ad) para diferentes partes da
estrutura molecular. AT (°C) representa a estabilidade da mesofase para cada composto.

) é )
CL AdA Adg AT
cadeia A nucleo cadeia B
-0
h’ O 0,012H25
| CoH O 17,06 2579 17,06 873 873 -
12H25.
Ref. 6
N-O (CHa)3(CF),CF
I FGFCHClg O 12,94 2579 12,94 12,85 12,85 14,5*
Ref. 6
-0
N; Q O,C12H25
i FAC(FAC) Mg O 12,94 2579 17,06 12,85 873 241
Ref. 6
.0
" O S
\Y CoH O 16,98 2579 1492 881 1087 -
10H21-
Ref. 100
-0
OO
v FoC(FCIH:Chavg O 12,94 2579 1492 12,85 10,87 23,3
Nesse trabalho: 6
-0
0,012H25
vi Custaseg ® 1706 27,44 17,06 10,38 10,38 44,9
Ref. 6
0
N;/ O 0,012"'25
VI C(FOaOlaeg O 12,94 27,44 17,06 1450 1038 83,3
Ref. 6
N,"j O o CHah(CFaCFs
VIL  FGlF,ChHiCag O 12,94 27,44 12,94 1450 1450 263
Ref. 6
-0
H/ O O,CmHzoBf
IX C1OH21~0 O 16,98 27,44 18,72 10,46 8,72 59,4
Ref. 100
-0
X F e OOy O 12,94 27,44 1872 1450 872 740
Nesse trabalho: 10
N-O C4oH20
P~ )d " o oM
XI O OH 16,86 27,44 22,39 10,58 5,05 44,1
CsHi7 g

Ref. 100
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N-C, CoH
B
XL EGFChHCg ® 12,94 27,44 22,39 1450 505 79,7

Nesse trabalho: 13

Todos os parametros de solubilidade (8) s3o apresentados em MPa'2. Faixas de mesofase (AT) sdo
apresentadas em °C. *Mesofase monotrdpica.

Os dados dos parametros de Hildebrand nos permitem abordar alguns comentarios
sobre o comportamento mesogénico. Normalmente, o nicleo anisotropico em compostos
de CLs é composto por anel aromético ou 1,4-ciclohexano. Da entrada I, Il e Il as
moléculas sdo compostas por isoxazolina 3,5-dissubstituida e cadeias alquilicas
hidrogenadas em I, cadeias semiperfluoradas em Il e uma mistura de ambas em Ill. Sua
analise térmica revelou que a entrada | ndo é um CL, a entrada Il € um CL instavel
(monotrdpico), enquanto a entrada Ill exibe mesofase enantiotropica com faixa de
temperatura de AT = 24,1 °C para mesofase SmA.® A forca motriz por tras desse
comportamento dos CLs é a combinacdo de dois segmentos moleculares que possuem
forma, volume e flexibilidade distintos.®® As entradas IV e V sdo isoxazolinas de
terminacdo volumosa contendo o grupo terc-butila. Mesmo com o ndcleo ndo aromatico
e 0 grupo volumoso, a entrada V, que apresenta maior variacdo entre os parametros de
Hildebrand (Ada), apresentou comportamento mesomorfico, enquanto para a entrada IV
ndo foram detectadas propriedades de cristal liquido.

Para CLs de terminacdo polar, vale a pena mencionar e discutir o efeito dos atomos
de fluor. A Figura 46 descreve a natureza e a faixa de mesofase total para CLs terminados
em bromo (entrada 1X e X) e para CLs terminados em glicerol (entrada XI e XII). Ao
trocar a cadeia alquilica pela cadeia fluorada, a formacdo da mesofase é altamente
favorecida, estendendo a faixa de mesofase em 14,6 °C para CLs terminados em bromo,
e para CLs terminados em glicerol a faixa de mesofase foi estendida em 35,6 °C. Através
da fluoracdo da cadeia alquilica dos mesogenos, a diferenca nas densidades de energia
coesiva (CED) e, consequentemente, o Ad entre os segmentos aumenta. Portanto, o carater
anfifilico induzido por cadeias fluoradas é um fator importante a ser considerado no
planejamento de estruturas de cristal liquido. Fica claro pelos nossos dados que a
estabilizacdo da mesofase, 0 aumento da temperatura de clareamento da mesofase e a
reducdo do valor de CED sdo consequéncias diretas do efeito de segregacdo na escala

molecular criado pelos atomos de fldor.
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N-O
| Yy O O/C10HzoBr
R\
(0] !

IX: R = n-CqHa; Cr 85,8 SmB 105,5 SmA 1452 | AT=59,4 °C
X: R = (CH,)3(CF,);CF Cr113,3 SmC 157,5 SmA 187,3 | AT=74,0 °C

N-O
SO
R OH
o)

XI: R = n-CgH47 Cr 85,8 SmX 93,7 SmC 122,2 SmA 129,9 | AT=44,1°C

XII: R = (CH,)3(CF,),CF5; Cr 134,0 SmC 208,9 SmA 213,7 | AT=79,7 °C

Figura 46. Comparacdo das temperaturas de transi¢cdo dos compostos 10 (entrada X) e

13 (entrada XI1I) com seus respectivos andlogos nédo fluorados (entrada IX e XI).

4.2 1ISOXAZOL COM GLICEROL COMO GRUPO POLAR

O glicerol e suas variantes moleculares sdo grupos importantes para serem

introduzidos no final da cadeia alquilica a fim de analisar os efeitos na organizacdo e

propriedades das mesofases. Além disso, considerando que o heterociclo isoxazol possui

elevado momento de dipolo na direcédo do nitrogénio do anel, um estudo importante e de

grande interesse para compreender melhor as propriedades finais dos cristais liquidos é

avaliar a influéncia da posicéo dos substituintes em relacdo ao anel isoxazol.

Anteriormente, nosso grupo de pesquisa ja sintetizou e avaliou as propriedades do

isoxazol com grupo polar no final da cadeia alquilica ligada no anel aromatico da posicao

5 do heterociclo. Assim, neste topico serd apresentada a sintese do isoxazol com a

inversdo da posi¢do dos substituintes em relacéo ao heterociclo, conforme apresentado na

Figura 47.
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Figura 47. Estruturas com inversdo dos substituintes com terminagéo polar em relacéo
ao heterociclo isoxazol.

421 Sintese

No Esquema 5 estd apresentada a rota sintética para obtencdo dos isoxazdis com 0s
grupos polares no término do substituinte na posic¢do 3 do heterociclo. Para isso, utilizou-
se o intermediario 20b para realizar a reagdo de hidrogenolise e remover o grupo benzila.
O fenol 21 foi utilizado para ligar o composto 11, através de uma reacao de substituicao,
e dar origem ao produto 22, que foi submetido a uma reacdo de hidrdlise para desproteger

as duas hidroxilas do glicerol, formando o produto 23.
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Esquema 5. Sintese dos isoxazois com grupos polares solketal (22) e glicerol (23).

Para verificar a formagdo dos produtos foi realizada a técnica de RMN de H, onde
encontram-se sinais caracteristicos que indicam o sucesso das reacdes de alquilagdo e de
hidrolise, como apresentado na Figura 48 e Figura 49. Em 4,27 ppm encontra-se 0
multipleto referente a0 Ha destacado na estrutura, em seguida aparecem os dois duplos
dubletos dos hidrogénios Hp e Hp’ (4,06 ppm ¢ 3,73 ppm). Os tripletos dos hidrogénios
CH> vizinhos aos oxigénios ligados aos anéis aromaticos ficaram sobrepostos em 4,00
ppm. Os dois CH> destacados na estrutura, vizinhos ao oxigénio, acoplam com os

diferentes hidrogénios vizinhos e formam o multipleto localizado entre 3,56 - 3,38 ppm.
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Para confirmar a permanéncia do grupo isopropilideno observa-se os dois singletos em

1,42 ppm e 1,36 ppm referentes aos dois CHz ligados no anel.

OXQ
Hb’>‘|<.<'»,°",
Hb HaQ— g
//&WLJTL ‘L
N (o] o — O N O - NOuwVUST M A
Q e < eecoaomMm Mo Mg
< <+ - - =t < TANTON M
80 75 70 65 6.0 55 50 4.5 .0 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
5 (ppm)

Figura 48. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 22.

O produto 22 foi submetido a reacdo de hidrolise para obtencdo do diol 23. Através
da analise do espectro de RMN de 'H observa-se que a reagdo foi bem sucedida. Alguns
picos no espectro ndo estdo bem resolvidos devido a baixa solubilidade do produto em
diferentes solventes, entretanto é possivel atribuir os sinais conforme a Figura 49. Em
4,01 ppm encontra-se o tripleto referente aos hidrogénios CHz vizinhos aos oxigénios
ligados aos anéis aromaticos, semelhante ao produto anterior. O Haaparece em 3,86 ppm
e 0s hidrogénios Hyaparecem em 3,68 ppm, ambos como multipletos. Os hidrogénios dos
carbonos destacados continuam como multipletos na regido de 3,56 - 3,42 ppm. Também,
a auséncia dos singletos referentes aos hidrogénios das metilas ligadas ao anel confirma

que a hidrdlise ocorreu.

78



N—o
OH

I ) O O,C1o|'|z1
Hb OH
Hj\ﬁ:'/o" O

Ha"" g (0] 23

Ha Hb 7~ ‘\
|
\ /
P
40 3.8 3.6 3.4
5 (ppm)
T \ \‘T., k 'JL"
o o o — M o < QW0 —-HO
— - O O - N© Q5T
<+ + -~ <+ - NS TNTANM
80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
3 (ppm)

Figura 49. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 23.

422 Propriedades liquido cristalinas

Ap0s a remocdo da benzila do composto 20b e posterior reacdo para ligar o solketal

com a cadeia alquilica (Esquema 5) obteve-se o produto 22, que apresentou mesofases

SmC e SmA, conforme a Figura 50.

Figura 50. Texturas observadas durante o resfriamento da amostra 22.
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Depois de realizada a abertura do anel 1,3-dioxolano obteve-se o diol 23, que durante
o resfriamento partindo do liquido isotropico exibiu uma textura homeotropica, indicativa
de mesofase SmA. Em seguida comecaram a surgir lentamente pontos que foram
crescendo e se aglomerando para formar a textura exibida na Figura 51 (em cima). Essa
textura, diferente das observadas até 0 momento, pertence a uma mesofase colunar que

ainda necessita da andlise de raios X para elucidar sua natureza.

Figura 51. Texturas observadas durante o resfriamento da amostra 23. Em cima: duas
fotos em regiBes diferentes da mesofase Col. Embaixo: mesofase SmA homeotropica.

Quando comparado com o isoxazol com grupo glicerol ligado na posicdo 5 do
heterociclo, observa-se que a mudanca de posicdo dos substituintes influenciou
fortemente na organizagdo molecular e o tipo de mesofase formada. Passando a apresentar
uma mesofase colunar no lugar da mesofase esmética, que é estruturada em camadas. Na
Tabela 3 estdo apresentados os valores de temperaturas de transicdo, entalpias e entropias
para os produtos 22 e 23 em comparagdo com o isoxazol com inversdo da posi¢do dos

substituintes em relacéo ao heterociclo.
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Tabela 3. Temperaturas (°C) de transicdo de fase para 0s compostos 22 e 23, registradas
nos ciclos de aquecimento a 10 °C.min 1 de DSC e MOLP. As entalpias (AH em kJ.mol %)
e entropias (J.mol*K™) sdo apresentadas na segunda e terceira linha, respectivamente.

CL

Temperaturas de transicéo (°C)
AH (kJ/mol)
AS (J/mol.K)

Ref. 100

Ref. 100

N-O

4 S
Sﬁ o/(:10|'|21
(o} AQ
)(0‘7)
o

22

N-O
U
,CioHa21
o (o}
AV O\Q\,\e 23

oy
HO

Cr 69,6 SmC 96,9 SmA 106,6 Iso
35,9 0,04 3,42
105 0,10 9,00

Cr 85,8 SmX 93,7 SmC 122,2 SmA 129,9 Iso
20,6 7,44 0,13 5,02
57,3 20,3 0,34 12,4

Cr 77,3 SmC 110,5 SmA 116,0* Iso
25,8 3,3**
73,6 8,6**

Cr 104,8 Col 136,3 SmA 144,7 Iso
12,4 0,8 52
32,8 1,95 12,4

*Temperatura obtida por MOLP; **AH e AS calculados utilizando o pico que engloba SmA+SmC.

4.3

ISOXAZOIS COM SUBSTITUINTE BENZILICO

Nesta secdo falaremos sobre isoxazoOis contendo um grupo benzila ligado ao anel

aromatico da posi¢cdo 3 do heterociclo. A molécula 20b estudada nesta se¢do é o

intermediério utilizado na preparacdo dos produtos da secdo anterior, onde foram

sintetizados isoxazdis com grupo polar terminal na posi¢do invertida em relacdo a

compostos previamente estudados. Normalmente moléculas com formato calamitico séo

construidas com nucleos rigidos centrais e cadeias flexiveis nas extremidades, porém

diversos outros formatos sdo encontrados na literatura. Deste modo, a fim de se conhecer
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a influéncia do grupo benzila na organizacao das mesofases, além das analises de MOLP
e DSC, um estudo aprofundado utilizando a técnica de difracdo de raios X sera
apresentado.

43.1 Sintese

A rota sintética seguiu as mesmas etapas de oximacao, cicloadicao (3+2) 1,3-dipolar,
oxidacdo com MnO: e desprotecdo descritas no capitulo 4.1. No Esquema 6, o aldeido 15
foi o precursor da oxima 16. Em seguida, a oxima 16 foi reagida com o alceno 5 através
da cicloadicédo (3+2) 1,3-dipolar para gerar a isoxazolina 17 com alta regiosseletividade.
A etapa de oxidagdo com MnO; ativado resultou no isoxazol 18, que foi submetido a uma
reacdo de hidrolise para remover o grupo terc-butila, obtendo-se o fenol livre 19 com
96% de rendimento. Por fim, realizou-se a reagdo de alquilagcdo utilizando 1-
bromodecano, formando o produto 20b (76%). O produto 20a foi sintetizado

anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa.®

e _OH
Oximagédo 16 (97%) H Cicloadicao | O o
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O 20b: R=C10H21 (76%)

Esquema 6. Rota sintética para obtencgdo dos isoxazdis com grupo benziloxi (20a,®
e 20b).

A evidéncia da formagcéo dos produtos esta exemplificada no RMN de *H do composto

20b apresentado na Figura 52. E possivel identificar em 3,99 ppm o tripleto referente aos
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dois hidrogénios da cadeia alquilica vizinhos ao oxigénio, proveniente da etapa de
alquilacdo. Em 5,11 ppm encontra-se o singleto do CH> da benzila, e em 6,63 ppm 0
singleto do hidrogénio do anel isoxazol.
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Figura 52. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 20b.

Na analise de RMN-APT (Attached Proton Test) é possivel separar os sinais dos
carbonos de acordo com o nimero de hidrogénios ligados a ele, de modo que no espectro
da Figura 53 os carbonos CHz e CH apontam para baixo e os CHz e C quaternarios
apontam para cima. E possivel identificar facilmente os dois sinais que indicam a
formacéo do heterociclo isoxazol. O deslocamento dos sinais dos carbonos 4 e 5 do
heterociclo para frequéncias mais altas no espectro de RMN-APT de **C é indicativo da
existéncia dos carbonos sp? no lugar dos carbonos sp® da isoxazolina, como pode ser visto
na Figura 53. Os sinais dos carbonos 4 e 5 do composto 20b aparecem em 95,9 ppm e
170,4 ppm, respectivamente. Em 68,3 ppm e 70,2 ppm encontram-se 0s sinais dos
carbonos vizinhos aos oxigénios do CH> da cadeia alquilica e do CH2 benzilico,

respectivamente.
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Figura 53. Espectro de RMN-APT de *3C (CDCls, 101 MHz) do composto 20b.

4.3.2 Propriedades dos cristais liquidos

As propriedades térmicas (pontos de fusdo, temperaturas de transicéo de fase
e texturas mesomorficas) foram investigadas pelas técnicas de DSC e MOLP. A
natureza das mesofases foi caracterizada e identificada por analise de MOLP e as
microfotografias estdo mostradas na

Figura 54 e Figura 55. A amostra 20a funde para a fase SmA a 139,6 °C, como
visto na

Figura 54a, onde é mostrada a coexisténcia da fase cristalina e da fase SmA.
A temperatura de transicdo da fase SmA para N foi 146 °C. A

Figura54b e

Figura 54c mostram a orientacdo homeotrdpica para 20a. A birrefringéncia é
um pouco alterada pelo aparecimento de pequenos pontos de luz ao longo da
amostra, concomitante com a cor do anel na borda da amostra derretida e bolha
de ar, devido a oscilacdo térmica do diretor de fase. Aquecendo ainda mais, a
textura da fase N assume sua natureza a 158 ° C (

Figura 54d). A fase SmC foi detectada no resfriamento e a transigdo SmA —
SmC foi registrada a 126 °C. A
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Figura 54e mostra a transicdo da mesofase SmA, com alinhamento
homeotropico, para a mesofase SmC com textura acinzentada, a 126 °C, que
evolui para uma textura filiforme & medida que a temperatura diminui (

Figura 54f) e finalmente cristaliza em 108°C.

Figura 54. Fotomicrografias (40x) do composto 20a. Ponto de fuséo a 139 °C
mostrando a coexisténcia do cristal e da fase SmA (a); fase SmA e fase N, a 144 °C e
146 °C por aquecimento, respectivamente (b) e (c); fase nematica por aguecimento a

158 °C (d); transicdo da fase SmA para a fase SmC, a 126 °C, (e); fase SmC ap06s
resfriamento a 116 °C (f).

As texturas das mesofases para o composto 20b sdo descritas através das
microfotografias na Figura 55a-i, registradas durante o resfriamento. Uma mistura de
texturas planar e homeotrdpica para a mesofase nematica foi registrada a 166 °C, Figura
55a. A transicdo da mesofase SmA para SmC foi seguida de acordo com a Figura 55¢
para a Figura 55h, comegando com pequenos dominios focais cénicos (FCDs) e textura
homeotropica (grande area preta) transformando-se lentamente em textura focal conica
de leque quebrada e aparéncia acinzentada e finalmente em textura tipo fio (Figura 55g).
A cristalizacdo ocorre a 108 °C e, a temperatura ambiente, circulos grandes, regulares e

concéntricos sdo formados a partir do estado isotrdopico (Figura 55i).
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Figura 55. Fotomicrografias polarizadas (40x) do composto 20b em um substrato de
vidro ndo tratado e laminula de vidro. Mesofase N a 166 °C (a) e (b); mesofase SmA a
159°C (c); mesofase SmC a 143°C, 141°C, 129°C, 123° e 108°C (d) a (h),
respectivamente, com mudancas na cor que aumentam gradativamente devido ao
aumento da birrefringéncia; fase cristalina a temperatura ambiente com grandes circulos
concéntricos (i).

Os termogramas de DSC para os compostos 20a e 20b estdo apresentados na Figura
56 e Figura 57, com ciclos endotérmicos para cima e ciclos exotérmicos para baixo.
Alguns picos ndo aparecem nos termogramas DSC. As curvas de DSC para 20a ndo
exibiram o pico endotérmico para transigdo SmA-N, nem 0s picos exotérmicos referentes
as transigdes N-SmA e SmA-SmC. Para 20b o pico relacionado a transicdo SmC para

SmA durante 0 aguecimento ndo € visto, assim como o pico exotérmico SmA-SmC. Para
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ambos os ILCs, as temperaturas para essas transicOes de fase foram atribuidas pela
observacgdo por MOLP através da modificacdo de textura observada durante os ciclos de
aquecimento e resfriamento.

Assim, o composto 20a, sob investigacdo por microscopia, apresentou duas transicdes
de fase abaixo do ponto de fusdo — a 137 °C ele entra na mesofase SmA e a 126 °C uma
terceira transicao de fase foi registrada como sendo a mesofase SmC e, finalmente, a 108
°C, amostra 20a comecgou a cristalizar. Para 20b, trés picos sdo vistos nos ciclos de
aquecimento e resfriamento. O pico relacionado a transicéo de fase entre a mesofase SmA
e SmC esta ausente em ambos os ciclos. Por meio da analise MOLP, a temperatura de
transicdo SmC-SmA no aquecimento e resfriamento foi registrada como 148 °C e 145 °C,
respectivamente.

A natureza das mesofases esméticas foi ainda analisada por estudos de DRX (ver
abaixo). Como visto na Figura 55, a maior parte da textura para 20b apos resfriamento é
homeotropica e a aparéncia Optica muda gradualmente para brilhante & medida que a
temperatura diminui; a birrefringéncia aumentando ao longo da Figura 55d-h. Nas
analises de MOLP a birrefringéncia aumenta gradualmente sem descontinuidades ou
mudancas abruptas na textura & medida que a temperatura diminui.*®® As mudancas nas
texturas e o aumento da birrefringéncia sdo consequéncia da biaxialidade da mesofase
SmC devido a simetria inerente das mesofases SmA ortogonal e SmC inclinada. Para
investigar a natureza da mesofase SmC no trabalho atual, a analise de DRX do composto

20b foi realizada.
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Figura 56. Termograma de DSC do composto 20a no segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin 2.
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Figura 57. Termograma de DSC do composto 20b no segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin2.

Os valores dos dados de transicdo estdo tabelados na Tabela 4. ILCs terminados com
grupo benziloxi exibiram polimorfismo esmético C (SmC), esmético A (SmA) e nematico
(N). Para 20a, o comportamento monotrépico para a fase SmC foi detectado apos
resfriamento a 126°C. Mudancas na textura da mesofase, abaixo do ponto de fusdo apds

o resfriamento, de textura homeotropica (cor preta) para cor acinzentada, como visto na
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Figura 54e, foi a indicacao de transicdo entre as mesofases SmA e SmC. Para 20D,
todas as temperaturas de transicdo para mesofases foram atribuidas acima do ponto de
fusdo. Para ambos os ILCs algumas temperaturas de transicdo foram registradas pela
analise MOLP, uma vez que os resultados de DSC ndo registraram o pico correspondente
da temperatura de transicdo (Tabela 4). Assim, para 20a, a transi¢cdo de fase SmA — N foi
registrada a 146 °C (no aquecimento), enquanto a transicdo de fase SmA — SmC foi
registrada a 126 °C (no resfriamento). Para 20b, as temperaturas de transicdo entre as
fases SmC — SmA foram registradas em 148 °C (no aquecimento) e 145 °C, no

resfriamento.

Tabela 4. Temperaturas (°C) de transicdo de fase para 20a e 20b, registradas nos ciclos
de aquecimento e resfriamento a 10 °C.min"! de DSC e MOLP. As entalpias (AH em
kJ.mol™") sdo apresentadas na segunda linha e as entropias (J.mol*K™) s&o apresentadas
na terceira linha.

Temperaturas de transicdo (°C)
CL n AH (kJ/mol)

AS (J/mol.K)
Cr 139,6 SmA 146% N 167,6 |
Aquecimento Cr 36,6 SMAXNO0,9 I

Cr88,6 SmMAXN211
1 166,0 N 1372 SmA 1262 SmC 114,9 Cr
Resfriamento 10,67 N x SmA x SmC 39,3 Cr

11,5NxSmA xSmC 101,2 Cr

Cr 133,7 SmC 148* SmA 162,4 N 169,8 |
Aguecimento Cr34,9SmC xSmAO0,14 N 0,97 |

20b | 10 Cr859SmCxSmAO0,32N 2.2 I

1 168,9 N 161,3 SmA 145 SmC 111,1 Cr
Resfriamento 1 1,56 N 0,12 SmA x SmC 30,2 Cr

135N 0,3SmA xSmC 78,5 Cr

Cr = Cristal; SmC = Esmético C; SmA = Esmético A; N = Nematico; | = Isotropico.
4Valor obtido por MOLP;

20a 8
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Utilizando as temperaturas registradas na tabela anterior, a Figura 58 mostra a
natureza e o alcance das mesofases para os ILCs sintetizados durante o segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento. Com esse gréafico fica mais fécil visualizar e comparar as

estabilidades e as faixas de temperaturas das mesofases.

ECr mSmC mSmA N mli

20a
aquecimento

20a
resfriamento

20b
aguecimento

20b
resfriamento

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 58. Gréfico de barras das temperaturas de transi¢do dos produtos 20a e 20b
durante o segundo ciclo de aguecimento e resfriamento.

4.3.3 Difracédo de Raios X

Anélises de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas com o objetivo de estudar as
estruturas das mesofases do ILC 20b. Os padrdes de DRX foram coletados em estado
isotropico, estado fundido e estado cristalino, em diferentes temperaturas. A Figura 59
mostra os padrdes de difracdo a 180°C, 165°C e 157°C, que correspondem ao estado
isotrdpico, nematico e esmético A, respectivamente. Na regido de baixo angulo, ndo foi
observada difracdo a 180 °C no estado isotrdpico; enquanto um pico de Bragg em 26 =
2,70° com baixa intensidade apareceu em 165°C e sua intensidade aumentou fortemente
em 157°C. Na regido de alto angulo, uma difracdo larga centrada em cerca de 18° é vista
devido ao arranjo liquido das moléculas alongadas de 20b. As distancias de correlacéo
calculadas entre as cadeias fundidas adjacentes nesta porcdo do difratograma s&o cerca

de 4,9 A. A fase N convencional das moléculas calamiticas geralmente apresenta um
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amplo pico largo na regido de baixo angulo. Este pico difuso é devido a esta mesofase
ndo apresentar ordem translacional (semelhante a um liquido) e ordem posicional de curto
alcance. O pico em 260 = 2,70° na fase N com baixa intensidade é incomum, e sugere que
a fase N aqui analisada apresenta carater esmético, o que explica a transicdo N-SmA sem
valor de entalpia para 20a e baixo valor para 20b. Além disso, ajuda a entender a
predominancia da textura homeotrdpica (areas pretas) na faixa das fases SmA e N.

Na Figura 59B, que corresponde a faixa de mesofase nematica, os picos de difracdo
de raios X registrados revelaram que alguma ordem esmética € preservada aleatoriamente,
evidenciada pela presenca de um pico em 26 = 2,70° com baixa intensidade e nitidez,
tipicamente associados aos aglomerados cibotaticos que permeiam a fase nemaética.
Assim, a presenca deste tipo de dominios na mesofase em analise é propria da mesofase
nematica cibotatica (Ncib). Diminuindo ainda mais a temperatura, o pico de pequeno
angulo tornou-se mais nitido e intenso como pode ser visto na Figura 59C e, sugerindo a
transicdo da fase Ncib para a fase SmA.

O pico agudo em 26 = 2,70° a 157°C corresponde a um espacamento lamelar de 32,7
A. O comprimento molecular calculado de 20b é estimado em 33,4 A, confirmando que
uma estrutura de monocamada para SmA pode ser atribuida a 20b. A formacdo de
estruturas lamelares para as mesofases esméticas em anélise também é configurada pela

razdo 1:2 entre as posi¢des dos picos de primeira e segunda ordem: dooz € dooo.
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Figura 59. Padrdes de DRX para 0 composto 20b em fase isotropica, nematica e SmA,
em (A) 180°C, (B) 165°C e (C) 157°C, respectivamente.

A andlise do comportamento esmético do composto 20b foi estendida para outras
temperaturas. A Figura 60 mostra os padrdes de difracdo registrados apos o resfriamento
do estado isotrépico e das fases LC. Na regido de alto angulo, todos os difratogramas
exibiram um pico difuso em cerca de 26 ~ 18°, como mencionado acima (Figura 59),

relacionado ao comportamento liquido do composto mesogénico. Apos o resfriamento da
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fase isotropica, a fase Ncib foi detectada através de seu padrdo de DRX discutido acima
(Figura 59B). Na regido de baixo angulo em torno de 26 = 2,70°, ao esfriar, padrdes de
DRX foram registrados em diferentes temperaturas, mostrando um pico nitido e intenso,
que corresponde ao pico de espalhamento de primeira ordem e € atribuido como indice
de Muller 001. O espacamento da camada esmética d é derivado deste pico e assume o
valor de 32,7 A. Acompanhando este pico, aparece um segundo pico de espalhamento
localizado em cerca de 20 = 5,40°, que foi designado como o pico de segunda ordem
(doo2). A razdo de 1:2 entre estes dois picos equidistantes € indicativa de um ordenamento
lamelar das moléculas no ambiente esmético. Ao comparar 0 comprimento molecular
estimado (L) para 20b de 33,45 A (otimizacio da geometria por DFT) com o primeiro
pico de difracdo, (doo1) pode-se inferir que as moléculas adotaram a configuragdo mais
estendida na mesofase esmética em uma estrutura lamelar monocamada (dispersao de
raios X a 160°C, 157°C, 153°C, Figura 60).

A Tabela 5 exibe todos os dados de DRX complementares medidos para o 20b. O
espacamento lamelar assume o valor de d = 32,7 A para o arranjo monocamada, e apds o
resfriamento, o espacamento entre as camadas é reduzido para d = 31,5 A. A posicdo do
pico em 26 = 2,70° é constante para toda faixa da fase SmA e seu valor aumenta apos a
transicdo para a fase SmC, onde a 125°C, o pico de espalhamento aparece em 20 = 2,80°
correspondente a diminuigdo do espagamento das camadas. A reducdo do espagamento
das camadas na faixa de temperatura mais baixa, de acordo com os dados coletados na
Tabela 5, deve-se a inclinacdo das moléculas no ambiente SmC. A retracdo da camada
observada durante a transicdo da fase SmA para SmC foi calculada em 9,6% e o angulo
de inclinago Oxrp a 125 °C é estimado em 15,35°, usando as medi¢des de DRX de acordo
com a relagdo Oxrp = cos™(Lc/La), onde Lc e La, respectivamente, denotam o
espacamento das camadas nas fases SmC e SmA.

Portanto, a fase SmC tem uma estrutura de monocamada inclinada onde a retracédo da
camada aumenta concomitantemente com a diminuicdo da temperatura. A periodicidade
da monocamada nas fases SmA e SmC aumenta fortemente pelo aumento da intensidade
dos picos de difracdo @ medida que a temperatura é reduzida da fase nemaética para a fase
SmC.

Ao lado do pico principal coletado durante o experimento, um pico extra com pequena
intensidade foi encontrado no lado esquerdo do pico de primeira ordem (doo1) denominado
de dextra que apareceu em 26 = 1,375° (a 155 °C) e aumentou para 20 = 1,425° (a 125 °C),

correspondendo ao intervalo de valores de espacamento de 64,2 A a 62,0 A. Considerando
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que o comprimento molecular foi estimado em 33,4 A, o pico de espalhamento pode estar
associado a estrutura de bicamada nas fases SmA e SmC. Levando em consideracdo a
existéncia desse terceiro pico, a razdo entre o pico da bicamada, doo1 € doo2 é de 1:2:3,
configurando assim a formacdo de estruturas lamelares. A estrutura de bicamada é assim
caracterizada por uma espessura em torno de 64 A na mesofase SmA e cerca de 61 A na
mesofase SmC.

Nesta amostra observa-se a coexisténcia de dois tipos de organizacdo lamelar
(bicamada e monocamada) dentro das fases esméticas. No entanto, na fase N alguma
ordem esmeética € preservada aleatoriamente, evidenciada pela presenca de um pico em
20 = 2,70° na fase N com baixa intensidade, sugerindo a existéncia de dominios
esméticos. Isto é definido como regides cibotaticas na fase N (ver Figura 60).
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S 3 136 — 180
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Figura 60. Padrdo de difracdo de raios X mostrando a ordem lamelar das mesofases
SmA (145-161°C) e SmC (111-145°C) do composto 20b.
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Tabela 5. XRD do composto 20b.

Temp Posicédo do pico (26) Distancia (A) ﬁgﬂ%{%gg

TCEC) 2000 20( 20(°)  dextra doormono  dooz  door/L?  Oxrp(°)
125 1425 2,800 5,600 61,99 31,55 15,78 0,96 16,3
128 1425 2,800 5,575 61,99 31,55 15,85 0,96 16,3
130 1425 2,775 5550 61,99 31,84 1592 0,97 14,1
132 1425 2,775 5,500 61,99 31,84 16,07 0,97 14,1
134 1400 2,750 5,500 63,10 32,13 16,07 0,98 11,5
136 1375 2,725 5450 64,25 32,42 16,22 0,99 8,1

138 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - -
141 1,350 2,700 5375 6544 32,72 16,44 - -
143 1,375 2,700 5400 64,25 32,72 16,37 - -
145 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - -
147 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - -
149 1,400 2,700 5375 63,10 32,72 16,44 - -
153 1,375 2,700 5400 64,25 32,72 16,37 - -

157 - 2,700 - - 32,72 - - -
160 - 2,700 - - 32,72 - - -
165 - 2,700 - - 32,72 - - -

a) Comprimento molecular calculado L = 33,45 A

A transicdo das fases SmA — SmC foi caracterizada por mudangas de birrefringéncia
na analise de MOLP (

Figura 54 e Figura 55) e apoiada pela contracdo da camada na transi¢ao da fase SmA
ortogonal para a fase SmC inclinada. Como mostrado na Figura 61, o perfil do
espacamento da camada esmética versus temperatura (A) e o gréfico do d/dac versus a
temperatura reduzida (B) mostram um grau de reducao apos a transicdo para a fase SmC
na Tac (temperatura de transicdo SmA-SmC). O espacamento entre camadas é quase
constante na fase SmA e o espagamento relativo entre camadas d/dac permanece proximo
da unidade até 138°C, quando a transicdo de SmA para SmC inicia em 138°C, com a

reducdo dos valores conforme mostrado na Figura 61B. Este perfil € compativel com uma
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contracdo de camada caracteristica de esmetogénicos convencionais inclinados e destaca

a auséncia de expansdo térmica negativa encontrada no comportamento do tipo de

Vries. 130

33.04
(A) ....... ..... .
32.54 .
—_ °
32.04
< .
S 3154 ®®
31.04 SmC SmA N
[ It f—
305 T T T T 1
120 130 140 150 160 170
Temperatura (°C)
1.01+
(B)
100_ .. ..... o 0 O 00 o
& 0.99- L
T
S .
T 0.98-
.
0.97-
e
096 T T T T T T 1
-16 -8 0 8 16 24 32
T-Tac (°C)

Figura 61. Espacamento da camada esmética doo1 versus temperatura (A) e
espacamento relativo d/dac versus temperatura reduzida (B) para o composto 20b.

O crescimento da periodicidade da bicamada nédo foi acompanhado pela diminui¢éo

da intensidade da estrutura da monocamada a medida que a temperatura é reduzida. A

estrutura de bicamada pode

ser considerada como uma fase esmética frustrada que

coexiste com a estrutura de monocamada e sua formagéo ocorre no intervalo da fase SmA.

Conforme mostrado na Figura 62, a estrutura de bicamada no regime SmA sofre uma

contracéo de camada na transigéo para o regime SmC da mesma forma que foi observado

para a estrutura de monocamada analisada acima. A retragdo para a estrutura de bicamada

observada durante a transicdo da fase SmA para SmC apresentou 0 mesmo valor da

estrutura de monocamada, sendo de 9,6% e inclinagdo molecular a 125°C de Oxrp = 16°.

O comportamento 6ptico da amostra, como exemplificado pela birrefringéncia na se¢do
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de MOLP, parece nao ser muito afetado pela simultaneidade dos dominios SmC mono e
bicamada. Como esperado, a organizacdo de bicamada e monocamada em ambas as fases
se torna mais fraca quando a temperatura aumenta e tende a desaparecer na mesofase
Ncib, o que € acompanhado por uma perda de birrefringéncia nas fases ortogonais SmA
e Ncib.

64.5-
64.0
63.5- ;
63.0- §
62.5-
62.0-| =-==s
61.5 | | | |
120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

dbicamada (A)

Figura 62. Espacamento da bicamada esmética dpicamada (A) versus temperatura para o
composto 20b.

A temperatura de transicdo de SmA para SmC nao registrada por DSC (Figura 57) foi
determinada por MOLP (Figura 55) e analise de DRX (Figura 61 e Figura 62). No entanto,
seu valor difere em sete graus pela comparagdo das mudancgas na birrefringéncia e a
contracdo do espacamento das camadas, no resfriamento. Enquanto a temperatura de
transicdo para a transicdo SmA para SmC por MOLP foi registrada em 145 °C através
das mudangas na birrefringéncia (Figura 55c¢-d), o valor para a temperatura de transicdo
por analise de DRX foi registrado em 138 °C para estruturas de monocamada e bicamada
de 20b.

Como apontado por Giesselmann et al.,'®* as propriedades Opticas sdo governadas
pela ordem do nucleo aromatico, enquanto o DRX sonda essencialmente a ordem dos
principais eixos moleculares (propriedades dependentes da eletronica versus dependentes
da massa), 0 que gera a observacdo geral de que os angulos de inclinagcdo por raios X e
angulos de inclinagdo 6ptica ndo coincidem. Para materiais SmC, a regra geral € que a
inclinacdo obtida por DRX é menor que a inclinagdo optica (Graiox < bpt). 15s0 € explicado
pelo fato de que a parte central da molécula, que da a principal contribui¢do ao tensor

dielétrico, inclina mais do que as cadeias terminais da molécula, enquanto que, no
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experimento de raios X, a inclinacdo molecular € dada pela inclinacdo média de toda a
molécula. Excec¢des sdo conhecidas para a mesofase esmética antiferroelétrica que possui
uma torcdo no eixo diretor, essa fase possui blocos esméticos torcidos, ou seja, com tor¢do
de fronteira de grdo (TGBCa, do inglés antiferroelectric twist grain boundary), onde
Graiox >Bbpt foram obtidos. 2

A diferenca na temperatura de transicdo da mesofase SmA para SmC observado para
20b pode estar relacionado com a forma como as moléculas se comportam sob anélise
Optica ou de difracdo de raios X no processo de resfriamento. Particularmente neste
composto, a cadeia benzilica conectada ao 3,5-diarilisoxazol de ndcleo rigido
desempenha um papel significativo para o efeito de ancoragem e permite que o ndcleo
aromatico se incline mais rapidamente do que a molécula inteira. Assim, a birrefringéncia
localizada aproximadamente 7 °C acima da contragdo da camada determinada por
medi¢cdes de DRX € consequéncia da rapida resposta do ndcleo rigido a luz polarizada
que esta passando pela amostra sob analise MOLP.

O grupo benzila fornece um espaco livre para a rotacdo ou inclinacdo do nucleo duro
sem aglomeracdo estérica e mantém o espacador de camada constante até 138 °C. A
insercdo do desenho na parte superior da Figura 63 € uma tentativa de descrever a
oscilacdo térmica da molécula confinada em contornos esméticos. A seta no nucleo da
unidade representa o eixo 6ptico. Enquanto a birrefringéncia pode ser detectada a 145°C
por MOLP devido a rapida oscilagdo do eixo Optico, indicando a transicdo da mesofase
SmA para SmC, o centro de massa para 20b permanece quase invariavel até 138°C devido
a lentiddo desse processo. Apenas a 138 °C a inclinacdo da molécula foi detectada por
difracdo de raios X como uma resposta da molécula inteira, podendo induzir ao erro a
atribuicdo correta da transicdo da fase ortogonal para a fase inclinada, como € visto neste

Caso.

98



Resfriamento Resfriamento
—— ~—
138 °C 145 °C

SmC SmA

| T | 1
125 130 135 140 145

Temperatura (°C)

Figura 63. O desenho representa o comportamento dos angulos x.ray € Gopt SOb
oscilacdo térmica para a molécula 20b (A). Angulo de inclinacdo Oxrp de 20b obtido a
partir de padrbes de XRD durante o resfriamento (B).

Com o objetivo de obter informacGes sobre o nivel de organizacdo nas camadas, 0
comprimento de correlagéo & foi determinado por meio da equacéo de Ornstein-Zernike.
Primeiro, o0 eixo x do difratograma foi convertido para a funcdo de espalhamento Q,
usando a expressdao Q = (4=n/)).senb. Apos, o comprimento de correlacdo & foi calculado
ajustando os dados ao modelo 1(q) = lo/(1+(Q-Qo)?-&%), onde Qo € a posicdo do pico doo
e lo sua intensidade.*®* De acordo com esta fungdo, valores altos de & estdo ligados a um
pico estreito e bem definido, enquanto valores baixos de & sdo produzidos por um pico
largo. O comportamento do comprimento de correlagdo & em mesdgenos com nucleo
curvo e taco de hoquei com resultados semelhantes foram estudados.*341%

A Figura 64 mostra as mudancas do parametro de correlagdo & com a temperatura,
para 0 composto 20b, para mono e bicamada. O valor de & na fase SmC para ambos 0s
regimes permanece ndo muito alterado, diminuindo continuamente na mesofase SmA e
na mesofase Ncib seu valor se aproxima do minimo, com o aumento da temperatura. Em
geral, o comprimento de correlagdo & variou de cerca de 60 nm a 3 nm em toda a faixa de

temperatura investigada para a estrutura de monocamada. Na SmC o & oscila para cima e
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para baixo em torno de 60 nm devido as flutuacbes de inclinacdo e ao tamanho dos
aglomerados — aproximadamente 20 camadas foram correlacionadas na fase SmC.
Quando a temperatura se aproxima da transicdo SmC para SmA, a correlacdo cai
rapidamente e finalmente na mesofase Ncib, um pequeno traco de agrupamento pode ser
encontrado, devido a presenca de um ordenamento esmético'3**” que pode produzir um
baixo valor residual de & = 3,44 nm. O comprimento de correlagdo (&) para a estrutura em
bicamada é em torno de 23 nm para as mesofases esméticas C e A e sua formagao néo foi
detectada em DRX na mesofase nematica. O tamanho desta organizacao lamelar € cerca
de um terco da estrutura da monocamada. Como pode ser visto na Figura 64, ao diminuir
a temperatura, o parametro & aumentou a partir das mesofases Ncib—>SmA—->SmC.
Verificou-se que para a fase Ncib aproximadamente uma camada estava correlacionada
enguanto que para a fase SmA 5 a 9-10 camadas estavam em correlacéo, e na fase SmC

9-10 camadas estavam em correlacdo e permaneceram até a cristalizagéo.
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Figura 64. Dependéncia do comprimento de correlacdo (&) com a temperatura para
mono e bicamada, calculado a partir da difracdo de raios X para 20b.

Na tabela a seguir encontram-se os valores calculados do comprimento de correlagéo

(&) para monocamada e bicamada em cada temperatura.
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Tabela 6. Comprimento de correlagao () para o CL 20b.

0 0 é monocamada & bicamada
T(CC) T-Tn(°C) (om) (om)
125 -37 56 23
128 -34 67 24
130 -32 56 23
132 -30 68 24
134 -28 58 23
136 -26 60 23
138 -24 58 23
141 -21 56 23
143 -19 o7 23
145 -17 57 22
147 -15 S7 24
149 -13 43 14
153 -9 38 10
157 -5 14 -
160 -2 6.0 -
165 3 3.0 -

4.3.4 Analise de Difracéo de Raios X de Monocristal

Apenas cristais do composto 20a cristalizados em solucéo de etanol foram coletados
e adequados para andlise de difracdo de raios X de monocristal. Os parametros estruturais
como distancia e angulos de ligacdo e angulos de tor¢do para o isoxazol 20a foram
adquiridos. A estrutura molecular do 20a é representada pelo diagrama ORTEP (Oak
Ridge Thermal Ellipsoid Plot), com elipsoides térmicos desenhados no nivel de
probabilidade de 40% (Figura 65). Tabelas cristalograficas completas serdo depositadas
no Cambridge Crystallographic Data Center.

Dados do monocristal 20a mostraram que ele pertence ao sistema monoclinico com o
grupo espacial P 21/n e dimensdes de célula de a = 19,677(3) A, b = 5,4845(6) Aec =
22,863(3) A. Na fase cristalina, as moléculas de 20a sdo levemente inclinadas com
constante de rede B = 94,869(2)°. A Figura 65 descreve o ORTEP e as vistas em
perspectiva, as moléculas de 20a em suas células unitarias sdo empilhadas de maneira
antiparalela formando uma camada 2D ao longo do eixo b. As camadas em 20a séo
compostas por pilhas de moléculas com inversdo de posic¢éo atdbmica dos heterodtomos N

e O no anel isoxazol. O grupo benzila impede que as moléculas nas pilhas sejam
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associadas por interacdes de empilhamento z. A distancia face a face é superior a 5,0 A
entre 0s anéis de benzeno e a distancia do atomo de hidrogénio em H — C15 com o
nitrogénio N1 — 02 é 2,702 A assim como o 4&tomo C15 com o nitrogénio N1 — O2 é de
3,544 A. Os angulos selecionados para C15-C16-C17, C14-C15-C16 e C15-C14-C11 séo
121,7(2)°, 104,7(2)° e 129,2(2)°, respectivamente, relacionados ao anel isoxazol.
Angulos de torcio também foram escolhidos para correlacionar com o
comportamento da camada conforme observado nos dados de difracdo de raios X
presentes neste estudo. Os angulos diedros entre N1-C14-C11-C12 e 02-C16-C17-C22
para o anel isoxazol e C8-01-C7-C1, O1-C7-C1-C6 e O1-C7-C1-C2 para o grupo benzila
sdéo -19,9(3)°, 18,1(3)°, -176,5(2)°, 63,8(3)° e -117,5(3)°, respectivamente.
Particularmente importantes séo os angulos de tor¢éo dos grupos arila conectados ao anel
isoxazol e do grupo benzila terminal. O anel isoxazol desvia-se da planaridade dos grupos
arilanos &tomos C14 e C16 em -19,9(3)° e 18,1(3)°, respectivamente, e esta ligeira tor¢do
observada na porgao 3,5-diarilisoxazol permite alguma interacdo atrativa entre a ligacdo
N-O de alta polarizacéo e &tomos de hidrogénio e carbono na ligacdo H — C15, atraveés da
curta distancia calculada entre N — O e H — C15 como mencionado acima, o que favorece
0 empacotamento anisotrépico nas mesofases por interacfes de cargas elétricas parciais.
O grupo benzila terminal também merece ser discutido no contexto do
empacotamento na fase cristalina e nas mesofases. Os angulos diedros das liga¢des O1-
C7-C1-C2e 0O1-C7-C1-C6sdo—117,5(3)° e 63,8(3)°, respectivamente. Isso significa que
no empacotamento da fase cristalina, que emerge durante o processo de cristalizacdo, a
benzila e o grupo arila ligado no 4&tomo de carbono C14 do isoxazol séo torcidos, o que
impede a coplanaridade total na fase cristalina. Uma vista lateral do eixo b na célula
unitaria mostra o empacotamento molecular cabeca-cauda e a interdigitacao parcial com
a distancia molecular de 34,906 A para os dimeros interdigitados (Figura 65a). A vista
em perspectiva na Figura 65b ao longo do eixo a mostra que o grupo benzila e a porgéo
3,5-diarilisoxazol estdo inclinados cerca de 45° do eixo ¢, movendo camada por camada
ocorre a inversdo de moléculas no empacotamento no modo espinha de peixe para ajustar

o0 nucleo formado pelo 3,5-diarilisoxazol e o grupo terminal benzila.
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Perspective views for 7a. View from
I

Figura 65. ORTEP (topo), gréfico da estrutura molecular interdigitada (a) e
empacotamento espinha de peixe (b) do composto 202, Os elipsoides foram desenhados
com 40% de probabilidade.

435 Céalculos tedricos

Os calculos tedricos foram realizados pelo professor Paulo Gongalves, do Instituto de
Quimica/lUFRGS. A otimizacdo da geometria por DFT e a varredura relaxada (relaxed
scan) da hipersuperficie foram realizadas usando o funcional hibrido CAM-B3LYP*¢em
conjunto com a base 6-31G(d) definida em fase gasosa. Os efeitos do solvente foram
incluidos com formalismo IEF-PCM**® juntamente com THF (¢=7,43) com o objetivo de
avaliar as possiveis mudancas no perfil energético da reacdo. Os efeitos do solvente foram
considerados no mesmo nivel da teoria realizando célculos de otimizacdo de energia e
calculos de frequéncia para caracterizar os pontos estacionarios. Todos os calculos foram
realizados com o programa Gaussian 16.2*° Uma varredura relaxada foi realizada para o
composto 20b, usando o método CAM-B3LYP/6-31G(d) para encontrar possiveis
conférmeros. A varredura da superficie de energia potencial foi realizada com o angulo
diedro C1-C7-O1-C8 (Figura 66) girando 10 graus na faixa de 0-360 graus com o
congelamento da coordenada C2-C1-C7-O1, e posteriormente, foi feita uma varredura

neste diedro, também de 10 graus na faixa de 0-360 graus. O resultado obtido é a
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hipersuperficie de energia potencial desses dois angulos conforme mostrado na Figura
66, onde as coordenadas de varredura sdo SC1 e SC2 correspondem aos angulos diedros
C1-C7-01-C8 e C2-C1-C7-0O1.

O vale mais profundo nesta hipersuperficie corresponde ao conférmero mais estavel
com angulo diedro C1-C7-O1-C8 de -81,55° e -21,92° para a tor¢do C2-C1-C7-O1. No
topo desta hipersuperficie localiza-se o conférmero de maior energia tendo o angulo
diedro C1-C7-O1-C8 de 94,86° e 90,64° para a torcdo C2-C1-C7-O1. Essas
conformac0®es sdo separadas por 5,66 kcal/mol. O comprimento molecular e o dipolo
foram selecionados para as conformacdes mais estavel e mais estendida, representadas na
Figura 66. O angulo de torcdo do grupo benzila reduz o comprimento (L) do eixo
molecular de 33,45 A para 29,82 A, assim como o dipolo tem seu valor reduzido pela
metade. A reducao do comprimento molecular, bem como do valor do dipolo, transforma
a conformacdo “linear” em uma conforma¢do dobrada em fase gasosa. No arranjo
dobrado, o grupo benzila terminal esta posicionado quase paralelo a orientagdo do dipolo,
0 que atenua o dipolo total para a molécula 20b. A distribuicdo de carga anisotrdpica é
alterada de linear para conformacédo dobrada impulsionada pelo arranjo preferencial das
ligacGes C8 — O1 — C7 que favorece as interagcfes intermoleculares n-n do grupo benzila
face a face de uma camada para outra camada, favorecendo assim a formacao de clusters
com alta correlagdo de comprimento a longa distancia (§ ~ 60 nm), a formacdo de
organizacao de mono e bicamadas nas fases esméticas A e C, bem como na fase Ncib.
Além disso, conforme discutido nos paragrafos anteriores usando a analise de DRX, 0
espacamento de camada doo: determinado na mesofase SmA é de 32,72 A, sendo inferior
ao valor tedrico obtido para a conformacao linear (33,45 A). A reducdo na espessura da
camada para o0 arranjo ortogonal na mesofase SmA, apds resfriamento em comparagdo
com o comprimento molecular para conformacdo linear € novamente um ajuste da
organizagdo cabeca-cauda na mesofase SmA através do processo rotacional ao longo do
eixo molecular para maximizar as interagGes anisotropicas entre o grupo benzila terminal
e o dipolo localizado na unidade do diarilisoxazol.

A projecdo de Newman usando o angulo diedro C1-C7-O1-C8 de -81,55° e -171,55°
para conformacdo dobrada e linear (Figura 66), respectivamente, indica que a
estabilizagdo do arranjo dobrado vem da doacdo eletronica do orbital ndo ligante (n)
contendo o par de elétrons isolados do atomo de oxigénio para o orbital antiligante da

ligacdo C7 — C1, (n — o™c7-c1). Para o arranjo linear, ocorre a doacdo do orbital ndo
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ligante (n) ao orbital antiligante de H — C7 (n = o*c7.H). Assim, o nivel populacional a
favor da conformacao dobrada é determinado pelo efeito estereoeletronico envolvendo a
transferéncia de polarizag&o do oxigénio com o par de elétrons ndo compartilhado (orbital
n&o ligante, n) para o orbital receptor antiligante em arranjo quase antiperiplanar.** No
canto inferior direito da Figura 66, duas projecbes de Newman destacam a estabilizacdo
de conférmeros envolvendo o orbital ndo ligante n e o antiligante 6*c7-c1 0U 6®c7-H, que
favorece a conformacéo dobrada devido a melhor estabilizacdo eletrénica envolvendo o
orbital receptor C7- C1 em vez de C7-H. Os calculos tedricos fornecem uma pista de
como a forma molecular e os valores de dipolo nos ajudam a correlacionar o

comportamento mesomorfico e a anélise de DRX discutida acima.

Figura 66. Hipersuperficie, conformagdo mais estendida e mais estavel e dois diedros
C1-C7-01-C8 selecionados do composto 20b em conformacao dobrada e linear,
respectivamente. A direita, perspectiva de Newman para conformeros dobrados e

lineares para 20b mostrando os angulos diedros relevantes entre os &tomos de carbono

C8-CL.
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4.3.6 RMN de “Li

Para investigar ainda mais o efeito do grupo benzila terminal na organizagao lamelar
nas fases SmC e SmA e no aglomerado cibotético que permeia a fase nemaética, um
experimento de ressonancia magnética nuclear de litio (RMN ‘Li) foi realizado. O
fendmeno esta relacionado ao fato de que a regido de carga negativa do quadrupolo de
um anel aromético pode interagir favoravelmente com espécies de carga positiva; um
efeito particularmente forte é observado com cétions de alta densidade de carga'#? ou
ligacdo CH.* Uma das interagBes cation-n mais estudadas envolve a ligagdo entre um
sistema 7 aromatico e um metal alcalino, no contato de van der Waals com o anel
aromatico, a saber definida como interacdo ion- = e geralmente centrada no topo da face
7[.144

Nos paragrafos anteriores o comportamento mesomorfico discutido na fase
condensada (fases esméticas e Ncib) o grupo benzila desempenhou uma funcéo essencial
na natureza e estabilidade das mesofases. Para confirmar a interagdo de empilhamento -
7 entre o grupo benzilico terminal das moléculas 20a e 20b e a importancia deste grupo
na organizacdo molecular das mesofases, foram preparadas solucdes do isoxazol 20b com
diferentes concentracdes de LiCl. Essas misturas foram submetidas a analise de RMN de
’Li para observar se haveria um deslocamento do pico do litio devido a interagdo com o
anel aromatico descrito na Figura 67.

4

é/\o()/\/\/\/\/\

Figura 67. Interacdo do ion de litio com o anel aromatico.

O espectro de RMN de ’Li foi registrado & temperatura ambiente para uma solugéo
padrédo de LiCl em THF contendo um capilar de DO como referéncia interna e para
quatro solucgdes preparadas com 0,01 mmol do composto 20b em 1 mL de THF e
adicionados 5,0; 3,0; 1,0 e 0,5 equivalentes de LiCl em relacdo ao numero de mols de
20b. A solucéo padrdo de LiCl em THF foi configurada como o pico de ressonancia de
referéncia do cation litio a 0,500 ppm*® e os espectros de RMN de “Li de 20b com

variacdo da concentragdo de LiCl foram registrados. Os espectros de RMN de ‘Li podem
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ser vistos na Figura 68, onde no topo da figura esta o espectro da amostra de referéncia
de LiCl (0,500 ppm) e outros espectros registrados correspondem as solugdes de 20b com
concentracdo variavel de LiCl.

A espectroscopia de RMN de ‘Li demonstrou a capacidade do grupo benzila de
coordenar ions de litio, conforme pode-se observar na Figura 68, em compara¢do com o
sinal do ion de litio livre, houve um deslocamento em todas as solu¢es com o isoxazol,
sendo que o maior deslocamento foi da solugdo com menos LiCl, de 0,500 ppm para
0,417 ppm (Ad = -0,083 ppm) na parte inferior da Figura 68. Isso mostra que esta

acontecendo uma blindagem do nucleo de litio com os elétrons do sistema .

J k Referéncia LiCl

3.0 2.5 20 1 .-5 1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0 -3.5

5,0 Equiv. Li*

35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 =1.0 =1.5 =2.0 2.5 =3.0 =3.5

3,0 Equiv. Li*

35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0

| 1,0 Equiv. Li*

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 1.5 -2.0 -2.5 -3.0

M\ 0,5 Equiv. Li*

T T T T T T T T T
4.0 a5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 1.5 -2.0 2.5

Figura 68. Espectros de RMN de “Li do isoxazol 20b com diferentes quantidades de
LiCl e a solugdo referéncia de LiCl.
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4.3.7 Modelo para estrutura das fases esméticas

O modelo de organizacdo molecular considerando os dados apresentados neste
trabalho é apresentado na Figura 69 e Figura 70. Conforme discutido anteriormente, a
analise de DRX para 20b apresentou picos de difracdo que estdo associados a fase
nematica cibotatica (Ncib), e fases monocamadas SmA e SmC. Apos o resfriamento e
uma vez dentro do ambiente SmA, a organizagédo da bicamada foi observada por picos de
reflexdo extra a esquerda do pico de reflexdo de primeira ordem da fase SmA. Esta
organizacdo permanece apés o resfriamento no ambiente da fase SmC. O comprimento
de correlagdo (&) ao longo da camada normal na fase Ncib aumentou & medida que se
aproximou da transicdo de fase Ncib-SmA, e aumentou ainda mais na fase de transicédo
SmA-SmC. O valor de & foi estimado como 33,9 A a 165 °C (Ncib), 430 A a 149 °C
(SmA), 570 A de 145 °C a 138 °C (SmA) e cerca de 600 A na mesofase SmC.

As interacOes mt-nt'46 e as interagcdes CH/m!47 no grupo benzila terminal em 20a e 20b
sdo responsaveis pelas interacBes intercamadas e intracamadas no ordenamento
cibotético. O arranjo antiparalelo proposto para moléculas com orientacdo alternada dos
nacleos aromaticos é reforcado pelos dados de raio X de monocristal do 20a, mostrando
que as moléculas no sistema monoclinico sdo levemente inclinadas e 0 empacotamento
molecular é cabeca-cauda e arranjo com interdigitacdo parcial das moléculas. Nas
mesofases, as estruturas monoméricas sdo mantidas pela interagdo CH/n que favorece a
difusdo lateral, e as interacbes n-m também favorecem a difusdo longitudinal
intercamadas das moléculas, e o resultado é o comprimento de correlacdo de grande valor
(~600 A) para estrutura de monocamada.

As forgas de empacotamento associadas ao arranjo monomerico das moléculas de 20b
na mesofase, também sdo responsaveis pelo aparecimento das estruturas dimeéricas com
comprimento de correlacio de cerca de 230 A. Nesse sentido, ha algum grau de frustragdo
para as moléculas de 20b, uma vez que elas podem existir como estruturas de
monocamada ou bicamada nas mesofases SmA e SmC, ambas sendo impulsionadas pelas

interacGes CH/m e w-mt, respectivamente.
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Figura 69. Proposta de modelo de organizacdo monocamada na fase SmA para 20b, e
as correlagdes intracamada e intercamada.

A evolucdo da estrutura cibotatica para estrutura de mono e bicamada prevista para
20b é delineada em quatro quadros da Figura 70. No quadro A, os dominios cibotaticos
permeiam a mesofase nematica, mantendo alguma ordem posicional curta nesses
dominios, que se transformam durante o resfriamento em estruturas de monocamada bem
definidas (SmA¢) no quadro B. O quadro C é uma representacdo do crescimento da
estrutura de bicamada (SmA:) que permeia a mesofase de monocamada SmA, espera-se
que a difusdo longitudinal favoreca a migracdo de moléculas através do arranjo molecular
interdigitado intermediario indetectavel SmAgy. Uma vez formados, esses arranjos
moleculares coexistem nas mesofases SmMA e SmC, conforme ilustrado no quadro D,
mostrando comprimento de correlacdo de ~ 600 A e 230 A, respectivamente para as

mesofases SmA;1 e SmA..
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Figura 70. Modelo de organizacdo molecular para: (A) mesofase nematica com
dominios esméticos; (B) organizacdo em monocamada com orientagdo cabeca-cauda
para SmA; (C) SmA1: monocamada, SmAg: interdigitada, SmA.: bicamada; (D) SmA:
monocamada com dominios de bicamada SmA..

L VvV
Mane
AN
o
e
Sn,
Mae
Mare Mre
.;W\f
iane
S
v
o

4.4 MISTURAS EUTETICAS DE ISOXAZOIS

A mistura de diferentes cristais liquidos é uma técnica comum para adequar suas
propriedades a aplicacBes especificas. A maioria das aplicacBes praticas de cristais
liquidos requerem propriedades eletro-Opticas e fisicas que podem ser obtidas apenas pela
formulacdo de misturas multicomponentes de cristal liquido. Em particular, a mistura de
dois mesogenos bastante diferentes um do outro pode alterar fortemente as caracteristicas
e até o tipo de mesofase das misturas em comparagdo com 0s compostos puros. O estudo
dessas misturas é importante para o desenvolvimento de novas tecnologias e também no
entendimento da natureza e caracteristicas de varios tipos de interacbes moleculares
envolvidas na formacao e extin¢do das mesofases.

Para um sistema binario, a relacdo dos compostos na mistura eutética pode ser
estimada a partir das curvas tedricas de fusdo dos dois compostos, para tragar essas curvas
geralmente utiliza-se uma expressdo termodinamica classica do tipo van’t Hoff, chamada
de Schroeder-van Laar. Essa equagdo tem sido usada por muitos anos para calcular
misturas eutéticas idealizadas, este calculo assume que cada componente em uma mistura
atua essencialmente como uma impureza na reducdo do ponto de fusdo do outro
componente, mas sem interagdes intermoleculares. Usando regras de selecéo especiais
para a combinag&o de cristais liquidos, € possivel obter muitas misturas nas quais o ponto

de fusdo observado esta proximo do valor eutéetico calculado. No entanto, em muitos

110



outros casos, 0s componentes selecionados ndo se comportam proximos da idealidade, de
modo que a mistura dos cristais liquidos tem um ponto de fusdo consideravelmente maior
do que o da mistura eutética calculada.'*®

Neste capitulo esta descrito o método utilizado para determinar as composicdes
eutéticas de misturas binérias e suas temperaturas de fusdo tedricas, e comparar com as
temperaturas experimentais. As misturas foram preparadas utilizando o isoxazol 20b
investigado no capitulo 4.2 como um dos componentes. As composicOes eutéticas das
misturas foram estimadas usando a equacao de Schroeder-van Laar (6), em que AHi e Ty
sdo correspondentes a entalpia e a temperatura de transicdo do cristal para a mesofase do

composto puro, respectivamente, e R a constante universal dos gases.

In(x;) = A%l- (Til - Tie) (6)

Primeiramente, a equacao de Schréder-van Laar € resolvida para a temperatura Te para
cada fracdo molar de cada componente da mistura individualmente, como 20b e o
isoxazol VI que constituem a mistura M06, gerando um gréfico conforme exemplificado
na Figura 71. Para um sistema binario ideal, a temperatura eutética tedrica (Te) e a fracdo
molar (Xe) que determina a composicdo da mistura eutética € obtida no ponto de

interseccdo das duas curvas.

170
140
110
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Temperatura (°C)
[ %]
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-40 -
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70 —_—20b

Isoxazol VI

Figura 71. Curvas geradas a partir das temperaturas Te para cada fracdo molar, obtidas
pela equacgéo de Schrdder-van Laar para os dois componentes da mistura MO6.
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Para obter valores com maior exatiddo também foi utilizada a analise numérica. Foi
construido um sistema de equagdes 3 x 3 no ambiente computacional do programa Maple
17, usando a equacdo de Schroeder-van Laar para cada componente da mistura e a
restricdo x1 + X2 =1. Os valores de xe e Te obtidos numericamente foram verificados
graficamente ao identificar a interseccdo das curvas geradas a partir da equacdo de
Schroeder-van Laar dos componentes individuais da mistura, adotando como restri¢éo a

soma das fracdes molares ser igual a unidade.
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Figura 72. Ajuste da curva para construir um diagrama de fases teérico da mistura M06
com o ponto eutético.

Entéo, as quantidades de cada composto foram calculadas através das massas molares
e pesadas. Apos preparar as misturas, todas foram observadas no microscopio (MOLP) e

encaminhadas para analise de DSC. Na

Tabela 7 estdo apresentadas as estruturas dos componentes das misturas, suas massas
molares, as temperaturas e entalpias de fusdo individuais e as temperaturas teérica (Maple

17) e experimental (DSC e MOLP) do ponto de fusdo da mistura eutética.
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Tabela 7. Estruturas quimicas dos componentes das misturas, suas massas molares
(g9/mol), temperaturas de fusdo (°C), entalpia (kJ/mol), temperaturas de fusdo teorica e
experimental das misturas (°C).

, Motar | T | am | Te |
Cad. Estrutura o Fusdo | (kJ/ | calc. MOLP
mol) (°C) | mol) | (°C) °C)
N,O
OCgH
"7 6439 | 1517 | 27,2
C,H,50
105,3/
Ref.149 )
MO1 | Re . 1099 | 11e 190
|
O / O OC+oHz1 4836 | 1305 | 35,1
o
s H
O \H"\(CHZMCFZhCFa
N
. 870,7 | 1652 | 35,3
i 128,7/
Ref.150 ,
Mo2 N-O 7.0\ 144.155
| 0OCoHayq
O O ’ 4836 | 1305 | 351
©/\0 20b
S\ H
O \D\‘( (CH,)(CF3);CF4
O 0 868,7 | 186,1 | 43,5
CgH470 I
Ref.150
MO03 1236 | 1288/
N-O 134-172
|y O 0CyoHy
(T 4836 | 1305 | 35
o
F N-O
O
() 3112 | 1209 | 193
F F IV
F
Ref.151 114,5/
MO04 o 976 | 118-120
ly OCgH2
O 483,6 | 130,5 | 35,1
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Massa T AH Te Te
, Molar ~ DSC/
Céd. Estrutura Fusdo | (kJ/ | calc.
@ | ey | mol) | (c) | MOLP
mol) (°C)
311,2 148,5 | 26,4
Ref.151 123,71
MO5 1084 | "16
4836 | 1305 | 35,1
401,2 1355 | 27,2
116,2/
MO6 | Ref.151 ) 1043 | 119121
N-
l
Y/ O OCgH2 483’6 130’5 35,1

Durante as analises no microscépio, as misturas foram aquecidas e resfriadas para

observar as mudancas fisicas das substancias em busca de identificar visualmente

possiveis mesofases, mudancas na birrefringéncia e pontos de fuséo e clareamento. Nas

figuras a seguir estdo apresentadas as imagens obtidas para cada mistura.
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Figura 73. Micrografias observadas na fuséo do material M01 heterogéneo com a
coexisténcia de liquido com solidos dispersos. No resfriamento, observa-se a formacéo
dos dominios estrelares e com o resfriamento abaixo de 120 °C, a mesofase SmA com

textura focal cénica foi observada.

Para a mistura M01 observou-se um ponto de fusdo na faixa de 115 °C a 120 °C, com
a coexisténcia de uma fase liquida com uma fase cristalina. Na temperatura de 180 °C,
todo o s6lido observado em dominios dispersos pelo liquido fundiu, formando uma Unica
fase liquida. Essa mistura ndo apresentou um ponto eutético, como foi analisado pela
microscopia. A presenca da fase liquida coexistindo com solidos dispersos a partir de 120
°C, no aquecimento, indica uma segregacao ou incompatibilidade das duas substancias.
A temperatura observada corresponde a fusdo do 20b com regides de solido disperso do
composto |, pois a presenga desse composto diminui o PF do 20b. No resfriamento,
observou-se a formacdo de dominios estrelares, que com o resfriamento continuo

surgiram as estruturas focal-conicas da mesofase SmA.
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Figura 74. Micrografias da amostra M02, mostrando a fuséo parcial do material na
faixa de 144-149 °C (esquerda) e mesofase SmA com textura focal-conica no
resfriamento (direita).

A amostra MO02 apresentou um comportamento heterogéneo na fusdo, similar a
mistura anterior. Na faixa de 144-149 °C, parte do material fundiu e um material residual
de fundo cinzento permaneceu sélido até 155 °C, a partir dessa temperatura toda a amostra
apresentou apenas a fase liquida. No resfriamento, parte do material cristaliza na forma
de longas agulhas que se aglomeram para formar esferulitas. A reducdo da temperatura

da amostra permitiu a visualizagdo da mesofase SmA com a textura focal-conica.

Figura 75. M03 (A) Coexisténcia de fases liquidas e solidas durante o aquecimento a
158 °C, (B) No resfriamento, em 151 °C, formacdo da mesofase SmA com a textura
focal-conica.

A amostra M03 mostrou um comportamento heterogéneo durante a analise térmica
na fusdo, ficando ainda mais claro a segregacdo e incompatibilidade das moléculas pela
natureza quimica e seus dipolos. Em 134 °C um dos componentes sélidos fundiu e uma

textura acinzentada permaneceu solida até a temperatura de aquecimento de 172 °C, a
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partir da qual toda a amostra tornou-se liquida. No resfriamento observou-se a textura

focal-cOnica para SmA.

/,

Figura 76. Formacéo dos cristais no resfriamento de M04 em (A) 113 °C e (B) 105 °C.

Para a mistura M04 observou-se 0 ponto de fuséo na faixa de temperatura de 118 °C
a 120 °C, e como temperatura de cristalizacdo a faixa de 105 °C a 113 °C, ocorrendo a

formacédo de agulhas, porém nenhuma mesofase.

Figura 77. (A) Fase cristal e (B-D) evolugdo da mesofase nematica no resfriamento de
MO5 (111 °C, 110 °C e 109 °C).
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A microscopia identificou para a mistura M05 o ponto de fusdo de 126 °C e a
temperatura de cristalizacdo de 98 °C. Foi detectada a presenca de mesofase nematica
durante o resfriamento na faixa de temperatura 135°C-98 °C, com a caracteristica textura

schlieren.

(B) Transicdo da mesofase nematica para a fase cristalina em 96 °C.

Para a mistura M06 o ponto de fusdo pratico foi entre 119-121 °C. Foi detectada a

presenca de mesofase nematica durante o resfriamento, na faixa de 123 °C-96 °C.

5 CONCLUSOES

Na busca por novos cristais liquidos, as sinteses e caracterizacGes de novas moléculas
contendo o nucleo 3,5-difenilisoxazol foram descritas. Os heterociclos isoxazolinas
foram obtidos utilizando a reacdo de cicloadigdo (3+2) 1,3-dipolar, a qual se mostrou
eficiente e regiosseletiva. Através da reacdo de oxidacdo mediada por MnO2, as
isoxazolinas foram convertidas nos respectivos isoxazois com éxito. Também foram
realizadas reacdes de oximac&o, alquilagdo, desprotecdo e hidrdlise.

O primeiro objetivo concluido foi a sintese de 3,5-difenilisoxaz6is com uma cadeia
semiperfluorada como substituinte (cauda) e com um grupo alquila (espagador) e um
grupo polar terminal na outra extremidade. As estratégias adotadas permitiram que todos

os intermediarios, desde o benzaldeido 3 até o diol final 13, apresentassem mesofases
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esmeticas. Confirmando que as cadeias longas semiperfluoradas tem uma grande
influéncia na organizagdo molecular, tendo papel fundamental na indugdo de mesofases.

Foi possivel demonstrar e confirmar a importancia da cadeia longa fluorada para
induzir mesofases em moléculas com outras caracteristicas que geralmente dificultam o
aparecimento de propriedades liquido-cristalinas. Devido a fluoracdo da cadeia alquilica
dos mesogenos, a diferenca das densidades de energia coesiva (CED) e,
consequentemente, 0 Ad entre 0s segmentos aumentou, favorecendo a segregacdo e
organizacdo em mesofases em camadas. Considerando que todos os intermediarios e 0
produto final apresentaram mesofases esmeticas, o carater anfifilico induzido pelas
cadeias fluoradas é um fator importante a ser considerado no planejamento de estruturas
de cristal liquido.

Na segunda rota sintética realizada obteve-se 0s isoxaz0is contendo um grupo benzila
ligado ao anel aromaético da posicdo 3 do heterociclo O comportamento mesomarfico
discutido para os ILCs 20a e 20b foi guiado pela interacdo CH/ &t (intracamada) e n—n
(intercamada) que favorece a difusdo lateral e a difusdo longitudinal das moléculas,
respectivamente, para produzir os aglomerados cibotaticos na fase nematica (Ncib) e
arranjo de monocamada e bicamada nas mesofases SmA e SmC. Interacdes intracamadas
e intercamadas desempenharam um papel fundamental para estabelecer a correlacéo de
longo alcance normal a camada, determinada pelo comprimento de correlacéo &. Calculos
tedricos mostraram que a populacdo de conférmeros ¢ dominada principalmente pela
conformacdo dobrada, que pode ser usada para racionalizar a formacdo da estrutura de
bicamada determinada pela anélise de DRX. A conformacédo linear com estabilidade
intermediéaria contribuiu menos para o nivel populacional de 20b. A disposi¢do cabeca-
cauda foi assumida para o arranjo molecular em Ncib e mesofases SmA e SmC,
considerando os dados coletados de DRX de monocristal para 20a.

Demonstrou-se com sucesso que o glicerol e seus derivados sdo grupos interessantes
para preparar moléculas anisométricas que respondem ao estimulo termico, conforme
evidenciado pelos cristais liquidos finais apresentados aqui. O resultado mais
significativo obtido e que chama a atencdo é que ap6s a hidrélise do grupo solketal, o
isoxazol 23 com substituinte na posicdo 3 do heterociclo terminado em 1,2-diol
apresentou uma mesofase colunar substituindo a mesofase SmC, observada quando o
glicerol foi inserido na outra extremidade da molécula. Enquanto para os ILCs terminados
em cetal, mesofases esméticas foram detectadas em ambas as posi¢Ges terminais das

cadeias alquilicas. Este resultado mostra que a posi¢do dos substituintes em relacdo ao

119



anel heterociclico altera significativamente o comportamento mesomorfico dos cristais
liquidos.

Tendo em vista a importancia das misturas de cristais liquidos para a maioria das
aplicacdes, neste ultimo projeto foi realizado um estudo preliminar onde apresentou-se
um metodo para estimar as propor¢des de misturas eutéticas de compostos utilizando a
equacéo de Schroder-van Laar. Foram preparadas 6 misturas, utilizando sempre como um
dos componentes o isoxazol 20b, que foram analisadas por MOLP e DSC. Essas misturas
ndo apresentaram um ponto eutético conforme o calculado, algumas apresentaram
claramente a coexisténcia de uma fase liquida e uma cristalina, indicando a
incompatibilidade das duas substancias. Certificou-se assim que ndo somente a
semelhanga nos valores de entalpia de fusdo é necessaria, mas também a semelhanca

estrutural e dos grupos polares dos componentes.

6 EXPERIMENTAL

6.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os espectros de RMN de *H e **C foram obtidos em espectrometros Varian Inova
300, Varian VNMRs 300 e Bruker Avance 400 (Instituto de Quimica — UFRGS). Os
deslocamentos quimicos (0) estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relacao ao
tetrametilsilano (TMS) utilizado como padréo interno para os espectros de RMN de H,
e em relagio ao CDClI; para os espectros de RMN de *C. Colocando-se entre parénteses
a multiplicidade (s = singleto, sl = sinal largo, d = dubleto, dd = duplo dubleto, dt = duplo
tripleto, ddt = duplo dubleto de tripleto, t = tripleto, q = quadrupleto, m = multipleto), o
namero de hidrogénios deduzidos da integral relativa e a constante de acoplamento (J)
expressa em Hertz (Hz).

6.2 ANALISES TERMICAS

O comportamento térmico dos produtos obtidos foi observado em um microscopio
Optico modelo Olympus BX 41 acoplado a uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP-
90 F 982 T, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C.min. As analises de DSC

foram realizadas em um aparelho DSC Q20 fabricado pela TA Instruments, utilizando-se
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gas nitrogénio ultrapuro com vazao de 50 mL/min e taxas de aquecimento e resfriamento
de 10 °C/min, sem isotermas, utilizando panelas Tzero Aluminium Hermetic, no
Laboratdrio Multiusuério de Analise Térmica (LAMAT - UFRGS).

6.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

6.3.1 DRX de pds com aquecimento

As medidas de DRX foram realizadas usando um difratdmetro Rigaku Ultima-1V
com radiacdo Cu-Ko (A = 0,15418 nm) operando a 40 KV e 25 mA. Uma varredura
continua 0/0 foi aplicada na faixa de 1 a 30 graus a 20 com variagdo angular de 0,02 para
coleta de dados. O padrdo de DRX foi coletado da fase isotropica (180°C) para a fase
cristalina a temperatura ambiente. Todas as medi¢bes foram registradas apos um tempo
de espera de cinco minutos antes de iniciar a coleta dos dados de DRX para reduzir os
gradientes de temperatura. As posi¢fes dos picos 26 foram definidas usando o ajuste de
Lorentz e aplicadas a conhecida equacao de Bragg (A = 2d sen6) para calcular a distancia

entre cada plano cristalino adjacente (espagcamento d).

6.3.2 Comprimento de correlacdo (&)

O comprimento de correlacdo ao longo da camada normal (§) para 20b foi
determinado como segue. Primeiramente, 0s valores de 26 dos difratogramas coletados
durante as mesofases nematicas e esméticas foram utilizados para o calculo da funcéo de
espalhamento Q, de acordo com a equacdo | Q| = 4msenf/A, onde A é a radiacdo Cu-Ka
utilizada. Tendo calculado o valor Q, os valores de intensidade para cada pico de difracdo
no espaco reciproco foram plotados em relacdo ao parametro Q (para 0s picos
relacionados a organizacdo de monocamada e bicamada) usando a expressao de Ornstein-
Zernike.

Os picos de difragdo foram ajustados usando a funcdo Lorentziana descrita pela
expressdo de Ornstein-Zernike 1(q) = lo/(1+(Q-Qo)?-£?), onde l(g) ¢ a intensidade, Qo € a
posicdo do pico e lp é sua intensidade e & o fator de correlagdao. Os valores dos trés

parametros do modelo (Qo, lo ¢ &) foram obtidos por meio de modelos de regressdo nao
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linear escritos no software GraphPad Prism 9.2. Os valores de & para 20b monocamada e

bicamada estdo descritos na Tabela 6.

6.3.3 DRX de monocristal

As andlises de difracdo de raios X para o composto 20a foram realizadas com um
difratbmetro Bruker APEX Il DUO usando radiacdo Mo-Ka monocromatica de grafite, a
temperatura de 200(2) K. As imagens foram gravadas por varreduras phi e 6mega usando
o0 software APEX2. Todos os dados foram corrigidos para Lorentz, efeitos de polarizagdo
e para absorcao. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos e refinadas aplicando
0 método dos minimos quadrados de matriz completa no método F2 usando os softwares
SHELXS97 e SHEL XL 2014, respectivamente. As imagens de ORTEP foram desenhadas
usando o software PLATON e Mercury. Todos os atomos ndo hidrogénio foram refinados
com parametros de deslocamento anisotropicos. Os atomos de hidrogénio aromaticos
foram colocados em suas posices idealizadas com distancias de 0,95 A. Tabelas
cristalogréaficas completas para o composto 20a serdo depositadas no Cambridge
Crystallographic Data Center como publicacdo suplementar. Copias dos dados podem
ser obtidas gratuitamente na pagina inicial do CCDC em www.ccdc.cam.ac.uk.

6.4 CALCULOS TEORICOS

A otimizacdo da geometria DFT e a varredura relaxada da hipersuperficie foram
realizadas usando o funcional hibrido CAM-B3LYP em conjunto com a base 6-31G(d)
configurada em fase gasosa. Os efeitos do solvente foram incluidos com formalismo IEF-
PCM juntamente com THF (¢=7,43) com o objetivo de avaliar as possiveis mudangas no
perfil energético da reacdo. Os efeitos do solvente foram considerados no mesmo nivel
da teoria realizando célculos de otimizagdo de energia e célculos de frequéncia para
caracterizar 0s pontos estacionarios. Todos os calculos foram realizados com o programa
Gaussian 16. Uma varredura relaxada foi realizada para o composto 7b, usando o método
CAM-B3LYP/6-31G(d) para encontrar possiveis confGrmeros.

6.5 PREPARACAO DO ALDEIDO
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Em um frasco de schlenk flambado e sob atmosfera inerte foram adicionados o 4-
hidroxibenzaldeido 1 (1,0 mmol), o iodeto de 3-(perfluoroctil)propila 2 (1,5 mmol), o
carbonato de potassio anidro (K2COsz - 2,2 mmol) e DMF seco (7 mL). A reagdo ficou sob
agitacdo a 60 °C por 18h. Entéo éter etilico (40 mL) foi adicionado e a suspensao filtrada.
Sais foram lavados com éter etilico (3 x 30 mL) e o solvente evaporado. A purificacdo do

produto 3 foi feita através de recristalizagdo em hexano.
o

@A”
F4C(F,C)eF,C~ > 0

3
4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)benzaldeido (3): Sélido branco; Rendimento: 98%;
Temperaturas de transi¢do: Cr 54,7 °C SmX 59,4 °C I; 'H RMN (400 MHz, CDCls)
§=9,92 (s, 1H); 7,87 (m, 2H); 7,03 (m, 2H); 4,16 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 2,36 (M, 2H); 2,18
(m, 2H); 3C RMN (75 MHz, CDCls) § = 190,7; 163,5; 132,0; 130,2; 114,7; 66,6; 27,8;
20,4.

6.6 SINTESE DAS OXIMAS

Em um baldo monotubulado foram colocados 1,0 mmol do aldeido, previamente
preparado (3) ou aldeido comercial (15), e o cloridrato de hidroxilamina NH.OH-HCI (1,0
mmol) dissolvidos em EtOH (4 mL). Apds, foi adicionado o acetato de sddio (AcONa —
1,0 mmol) dissolvido em &gua destilada (2 mL). A reacdo foi deixada sob refluxo por
aproximadamente 1 h. Apds a concentracdo do solvente, colocou-se as oximas 4 e 16 na
geladeira e os cristais formados foram filtrados e lavados com é&gua destilada gelada,
enquanto a oxima 4a, que é liquida, foi extraida com diclorometano, seca com sulfato de

sodio anidro (Na2SQOs) e o solvente removido no evaporador rotatério.

FsC(F,C);~ > O

(E)-4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)benzaldeido (4): Solido branco; Rendimento: 99%;
Temperaturas de transicdo: Cr 104,3 °C SmA 119,4 °C I; 'H RMN (400 MHz, CDCls) &
= 8,09 (s, 1H); 7,52 (m, 2H); 6,90 (m, 2H); 4,07 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 2,32 (m, 2H); 2,12
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(m, 2H). 3C RMN (101 MHz, CDCls), § = 160,2; 150,0; 133,1; 128,7; 125,4; 115,0;
114,5; 66,7; 28,2 (t, J = 22,4 Hz, CH»-CF,); 20,8 (t, J = 3,9 Hz, CH2-CH2-CF).
Ci1sH12F17NO2: calcd. C 36,20; H 2,03; N 2,35; obtido C 35,37; H 2,14; N 2,36.

(E)-4-(benziloxi)benzaldoxima (16): Sélido branco; rendimento: 97%. PF: 109-112 °C.
IH RMN (400 MHz, CDCls) & = 8,17 (s, 1H); 8,10 (s, 1H); 7,99 — 7,89 (m, 2H, Z); 7,59
— 7,48 (m, 2H); 7,48 — 7,30 (m, 5H); 7,08 — 6,95 (m, 2H); 5,12 (s, 2H, Z); 5,10 (s, 3H).
13C RMN (75 MHz, CDCls) & = 160,35; 160,06 (Z); 149,98; 146,29 (Z); 136,63; 136,56
(2); 133,08; 128,73; 128,67; 128,20; 127,57; 124,91; 123,77 (2); 115,28; 114,79 (2);
70,15; 70,09.

6.7 SINTESE DAS ISOXAZOLINAS

Em um baldo monotubulado, sob agitacdo constante, foram adicionados
diclorometano (CH2Cl2- 4 mL), 1,0 mmol do 4-terc-butoxiestireno e 1,0 mmol da oxima
4 ou 16. Adicionou-se gota-a-gota a solucao de hipoclorito de sddio 5% (3 mL, 2,0 mmol).
Apbs a adicdo completa da solucéo, a reacdo permaneceu a temperatura ambiente por 30
minutos. Ao término da reacdo o CH.Cl> foi evaporado e agua foi adicionada para filtrar
e lavar o produto obtido. As isoxazolinas foram recristalizadas em etanol.

o%s

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazolina (6): Solido
branco; Rendimento: 75%; Temperaturas de transi¢do: Cr 117,5 °C SmA 140,8 °C I; H
RMN (400 MHz, CDClz) 8 = 7,64 (m, 2H); 7,29 (m, 2H); 6,95 (m, 4H); 5,67 (dd, 1H, J
= 10,8 Hz, J = 8,6 Hz); 4,08 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 3,72 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 10,8 Hz);
3,32 (dd, 1H, J=16,6 Hz, J = 8,5 Hz); 2,32 (m, 2H); 2,12 (m, 2H); 1,34 (s, 9H). 3C RMN

F,C(F,C)eF,C~ > 0 6
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(101 MHz, CDCl3) ¢ = 160,1; 155,9; 155,5; 135,7; 128,5; 126,8; 124,5; 122.,6; 114,7;
82,4, 78,8; 66,5; 43,3; 28,9; 28,0 (t, J = 22,3 Hz, CH2-CF>); 20,6. C30H26F17NOs3: calcd.
C 46,70; H 3,40; N 1,82; obtido C 45,98; H 3,51; N 1,95.

O~ /N\ok

3-(4-(benziloxi)fenil)-5-(4-(terc-butdxi)fenil)isoxazolina  (17):  Solido  branco;
Rendimento: 70%; PF: 119 °C — 121 °C; 'H RMN (400 MHz, CDCls3) & = 7,63 (m, 2H);
7,36 (m, 7H); 6,99 (m, 4H); 5,65 (dd, 1H, J =10,8 Hz, J = 8,5 Hz); 5,09 (s, 2H); 3,70 (dd,
1H, J = 16,6 Hz, J = 10,8 Hz); 3,31 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 8,5 Hz); 1,33 (s, 9H). 3C
RMN (101 MHz, CDCl3) 6 = 160,3; 155,9; 155,5; 136,6; 135,7; 128,8; 128,4; 128,2;
127,6; 126,8; 124,4; 122,4, 115,2; 82,3; 78,8; 70,1, 43,3; 28,9.

6.8 SINTESE DOS ISOXAZOIS

Em um baldo monotubulado, adaptado com Dean-Stark e condensador, foram
adicionados a isoxazolina 6 ou 17, (1 mmol), o diéxido de manganés (MnO- - 15,0 mmol)
e o tolueno (35 mL). A mistura foi deixada sob refluxo por aproximadamente 6h. Apds o
término, a mistura foi filtrada sobre celite, lavada com CHCl> e o solvente evaporado.
Quando necesséria, a purificacdo foi feita através de recristalizacdo em etanol.

-0
"

F3C(F,C)eF,C~ > O l 7

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol  (7):  Solido
branco; Rendimento: 82%; Temperaturas de transi¢do: Cr 161,9 °C SmA 202,7 °C I; H
RMN (400 MHz, CDClz) 6 = 7,77 (m, 4H); 7,09 (m, 2H); 6,99 (m, 2H); 6,69 (s, 1H); 4,10
(t, 2H, J=5,9 Hz); 2,34 (m, 2H): 2,14 (m, 2H); 1,41 (s, 9H). 3C RMN (101 MHz, CDCls,
40 °C) 6 = 170,4; 162,6; 160,1; 157,8; 128,4; 126,9; 124,0; 122,6; 122,4; 115,0; 96,5;
79,5; 66,6; 29,1; 28,2 (t, J = 22,3 Hz, CH2-CF3); 20,8. C30H24F17NOs3: calcd. C 46,83; H
3,14; N 1,82; obtido C 46,27; H 2,98; N 1,93.
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3-(4-(benziloxi)fenil)-5-(4-(terc-butoxi)fenil)isoxazol (18): Solido branco;
Rendimento: 70%; PF: 130 °C -134 °C; *H RMN (400 MHz, CDCls) § = 7,76 (m, 4H);
7,40 (m, 5H); 7,07 (m, 4H); 6,67 (s, 1H); 5,12 (s, 2H); 1,40 (s, 9H). 3C RMN (101 MHz,
CDCl3) 6 =170,2; 162,6; 160,2; 157,6; 136,7; 128,7; 128,3; 128,2; 127,6; 126,9; 124,0;

122,6; 122,1; 115,3; 96,5; 79,5; 70,2; 29,0.

6.9 REACAO DE DESPROTECAO

Procedimento 1: Em um baldo monutubulado adaptado com condensador de refluxo
adicionou-se: metanol (25 mL), o isoxazol 7 ou 18 (1 mmol), acido acético (13 mmol,
0,74 mL), &cido bromidrico (HBr, 13 mmol, 1,49 mL). A reacdo foi aquecida sob refluxo,
temperatura na qual permaneceu por 12 h. Entdo, resfriou-se a mistura a temperatura
ambiente e adicionou-se solucdo saturada de bicarbonato de sédio (NaHCO:3) até elevar
0 pH da solucdo a 7. A solucédo foi filtrada em funil de Blchner e lavado com agua

destilada.

N-O

F3C(F,C)6F,C~ > 0 E 8

5-(4-(fenol)-3-(4-(3-(perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol (8): Solido amarelo claro;
Rendimento: 98%; Temperaturas de transi¢do: Cr 165,1 °C SmA 253,5 °C |; 'H RMN
(400 MHz, Acetona-d6) & = 7,89 (m, 2H): 7,79 (m, 2H); 7,10 (m, 2H); 7,10 (s, 1H); 7,02
(m, 2H); 4,24 (t, 2H, J = 6,1 Hz); 2,52 (m, 2H); 2,17 (m, 2H). 3C RMN (101 MHz,
Acetona-d6) 6 = 171,2; 163,2; 161,1; 160,4; 128,9; 128,3; 123,1; 120,1; 116,9; 115,7;
96,5; 67,2; 28,3 (t, J = 22,0 Hz, CH2-CF2); 21,2 (t, J = 3,8 Hz, CH2-CH2-CF>).
CasH16F17NOs3: calcd. C 43,77; H 2,26; N 1,96; obtido C 43,27; H 2,03; N 2,08.
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3-(4-(benziloxi)fenil)-5-(4-fenol)isoxazol (19): S6lido marrom claro; Rendimento: 96%;
PF: 190 °C - 192 °C; *H RMN (400 MHz, Acetona-d6) & = 7,87 (m, 2H); 7,77 (m, 2H);
7,51 (m, 2H); 7,39 (m, 3H); 7,15 (m, 2H); 7,08 (s, 1H); 7,01 (m, 2H); 5,20 (s, 2H). 13C
RMN (75 MHz, Acetona-d6) 6 = 171,2; 163,2; 161,1; 160,3; 138,1; 129,3; 128,9; 128,7;

128,5; 128,3; 123,1; 120,1; 116,8; 116,1; 96,5; 70,6.

6.10 REACAO DE ALQUILACAO

Em um bal&o monotubulado adaptado com condensador de refluxo foi adicionado 25
mL de acetona, dibromoalcano (3,0 mmol), KoCOz (2,5 mmol) e o composto 8 (1,0
mmol). Para a sintese do produto 20b utilizou-se o 1-bromodecano (1,1 mmol), 5mL de
acetona e K.COs (2,5 mmol) e o composto 19 (1,0 mmol). O sistema foi aquecido sob
refluxo e permaneceu nessa temperatura por 72 h. Apds esse tempo a reacdo foi filtrada
em funil de Bichner, o sdlido foi lavado com CH.Cl,. As fases organicas foram

concentradas e o solido obtido foi recristalizado em hexano.

N-O

| / O 0/C10H20Br

F4C(F,C)eF,C~ > 0 : 10

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(4-(3-(perfluoroctil)propiloxi))fenil)isoxazol ~ (10):
Solido branco; Rendimento: 72%; Temperaturas de transicao: Cr 113,3 °C SmC 157,5°C
SmA 187,3 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCls) § = 7,78 (m, 4H); 6,98 (m, 4H); 6,65 (s,
1H); 4,10 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 4,01 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,9 Hz); 2,34 (m,
2H); 2,14 (m, 2H); 1,84 (m, 4H); 1,45 (m, 4H); 1,34 (sl, 8H). C3sH3sBrF17NO3: calcd. C
46,37; H 3,78; N 1,50; obtido C 45,31; H 3,66; N 1,74.
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3-(4-(benziloxi)fenil)-5-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol (20b): Sélido branco; Rendimento:
76%; Temperaturas de transi¢do: Cr 132,2 °C SmC 162,5 °C N 170,0 °C I; *H RMN (400
MHz, CDCls) & = 7,77 (m, 4H); 7,40 (m, 5H); 7,06 (m, 2H); 6,97 (m, 2H); 6,63 (s, 1H);
5,11 (s, 2H); 3,99 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,79 (m, 2H); 1,45 (m, 2H); 1,30 (m, 12H); 0,88
(m, 3H). 3C RMN-APT (101 MHz, CDCl3z) § = 170.4; 162,6; 160,8; 160,3; 136,8; 128,8;
128,3; 128,2; 127,6; 127,5; 122,3; 120,3; 115,4; 115,0; 95,9; 70,2; 68,3; 32,0; 29,70;
29,68; 29,5; 29,4, 29,3; 26,1; 22,8; 14,2.

6.11 REACAO DE HIDROGENOLISE

Em um baldo bitubulado foram adicionados o composto benzilado (400 mg) e o
solvente seco (CH2CIl./EtOH, 40mL/20mL) sob agitacdo. O sistema foi purgado 3 vezes
com vacuo e argonio. O catalisador de palédio sobre carbono (Pd/C - 100 mg) foi
adicionado ao sistema que foi purgado com vacuo e hidrogénio (H2) 3 vezes. O sistema
ficou submetido a atmosfera de H> durante aproximadamente 2 horas. A purificagdo do
produto 10 foi feita através de cromatografia em coluna de SiO, com acetato de

etila/hexano.

N-O

! VY O C1oH21
) 0

21

HO

5-(4-(deciloxi)fenil)-3-(4-fenol)isoxazol (21): Sélido branco; Rendimento: 53%; PF:
133 °C — 134 °C; *H RMN (400 MHz, Acetona-d6) & = 8,79 (s, -OH); 7,81 (m, 4H); 7,10
(s, 1H); 7,09 (m, 2H); 6,97 (m, 2H); 4,08 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,80 (M, 2H); 1,49 (m, 2H);
1,31 (m, 12H); 0,88 (m, 3H). 3C RMN-APT (101 MHz, Acetona-dé) & = 170,9; 163,5;
161,8; 160,0; 129,1; 128,2; 121,8; 121,2; 116,7; 116,0; 96,9; 68,9; 32,6; 30,35; 30,31,
30,12; 30,06; 29,97; 26,8; 23,3; 14,3.
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6.12 INSERCAO DO GRUPO 1,2-ISOPROPILIDENO-GLICEROL

Alquilagédo 1: Em um baldo monotubulado foi adicionado 20 mmol (2,5 mL) de solketal
(14) a 20 mL de uma solucdo aquosa de NaOH 50 % (m/m). A mistura foi aquecida a 60
°C e entdo foram adicionados o brometo de tetrabutilamémio (TBAB, 2 mmol, 0,645 g)
e 0 1,10-dibromodecano (60 mmol). A reacdo permaneceu sob agitacdo e aquecimento
por 48 h. Logo apds, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e extraida com
CHCI». A fase orgénica foi lavada trés vezes com agua destilada. O composto 11 foi
purificado por cromatografia em coluna, usando como fase estacionaria SiO2 e como

eluente uma solugéo de acetato de etila em hexano (4 %, v/v).

of
BrCyoHyy—O o

11
4-[(bromodeciloxi)metil]-2,2-dimetil-1,3-dioxolano  (11): Liquido transparente;
Rendimento 62 %; *H RMN (400 MHz, CDCls) & = 4,26 (m, 1H); 4,06 (dd, 1H, J = 8,2
Hz, J=6,4 Hz); 3,73 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 6,4 Hz); 3,45 (m, 6H); 1,85 (m, 2H); 1,56
(m, 2H); 1,42 (m, 2H); 1,42 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,29 (m, 10H). 3C RMN (101 MHz,
CDCls) 6 = 109,3; 74,8; 71,8; 66.,9; 34,0; 32,8; 29,55; 29,46; 29,40; 29,37; 28,7; 28,2;
26,8; 26,0; 25,4.

Alquilacdo 2: Em um baldo monotubulado equipado com condensador foram
adicionados o fenol 8 ou 21 (1,0 mmol), o carbonato de potassio anidro (K2COs - 2,5
mmol) e acetona (20 mL). Por fim foi adicionado o composto 11 (1,2 mmol) e o sistema
levado a refluxo por 48h. Ao final a suspenséo foi filtrada, o carbonato lavado com
acetona e CHCl, e o solvente evaporado. Os produtos foram purificados por

recristalizagéo em etanol.

F3C(cm)6F2C/\/\O

5-(4-(10-((2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi)deciloxi)fenil)-3-(4-(3-
(perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol (12): Solido branco; Rendimento: 86%;
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Temperaturas de transicdo: Cr 110 °C SmC 143 °C SmA 158 °C I; *H RMN (400 MHz,
CDCl3) 8 = 7,78 (m, 4H); 6,98 (m, 4H); 6,65 (s, 1H); 4,27 (m, 1H); 4,10 (t, 2H, J = 5,9
Hz); 4,06 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 6,4 Hz); 4,01 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,73 (dd, 1H, J = 8,2
Hz, J = 6,4 Hz); 3,47 (m, 4H); 2,34 (m, 2H); 2,14 (m, 2H); 1,81 (m, 2H); 1,57 (m, 2H);
1,47 (m, 2H); 1,42 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,31 (sl, 10H). 3C RMN (101 MHz, CDCl3) § =
170,4; 162,6; 160,9; 160,0; 128,4; 127,5; 122,4; 120,3; 115,0; 114,9; 109,5; 95,9; 74,9;
72,01; 71,97; 68,3; 67,1; 66,5; 29,69; 29,64; 29,62; 29,57; 29,5; 29,3; 28,1 (t, J = 22.3
Hz, CH,-CF>); 26,9; 26,2; 26,1; 25,5; 20,7. 1°F RMN (376,5 MHz, CDCls) & = -80,76 (m,
3F); -114,36 (m, 2F); -121,82 (m, 6F); -122,72 (m, 2F); -123,39 (m, 2F); -126,12 (m, 2F).
Ca2Ha6F17NOs: calcd. C 51,28; H 4,71; N 1,42; obtido C 50,85; H 4,76; N 1,62.

-0
o\g\ A
>(0‘7) 22
o

5-(4-(deciloxi)fenil)-3-(4-((10-((2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi)decil)oxi)fenil)
isoxazol (22): Sélido branco; Rendimento: 65%; Temperaturas de transi¢do: Cr 77,3 °C
SmC 110,5 °C SmA 116,0 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCls) § = 7,76 (m, 4H); 6,98 (m,
4H); 6,64 (s, 1H); 4,27 (m, 1H); 4,06 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 6,4 Hz); 4,00 (m, 4H); 3,73
(dd, 1H, J = 8,3 Hz, J = 6,4 Hz); 3,47 (m, 4H); 1,80 (m, 4H); 1,57 (m, 2H); 1,46 (m, 4H);
1,42 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,30 (m, 22H); 0,88 (m, 3H). *C RMN (101 MHz, CDCl3) 6 =
170,3; 162,7; 160,8; 160,6; 128,2; 127,5; 121,7; 120,3; 115,0; 114,9; 109,4; 95,9; 74,9;
72,0; 71,9; 68,3; 68,2; 67,0; 32,0; 29,68; 29,67 (2x); 29,62; 29,60; 29,54; 29,50; 29,48;
29,43; 29,32; 29,28; 26,9; 26,2; 26,1; 25,5; 22,8; 14,2.

<2

6.13 REACAO DE HIDROLISE
Em um baldo monotubulado adicionou-se o produto com o grupo solketal 12 ou 22

(2,0 mmol), 12 mL de etanol 95% e 0,4 mL de HCI concentrado. Ficou agitando a 70 °C

por aproximadamente 5 horas, e apos esfriar o solido foi filtrado e lavado com agua.
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3-((4-(3-(perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol-5-il)fenoxi)deciloxi)propano-1,2-diol
(13): Sélido branco; Rendimento: 96%; Temperaturas de transi¢do: Cr 134,0 °C SmC
208,9 °C SmA 213,7 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCl;, T=40°C) & =7,77 (dd, 4H, J =
18,4 Hz, J = 8,8 Hz); 6,98 (dd, 4H, J = 8,9 Hz, J = 1,5 Hz); 6,64 (s, 1H); 4,10 (t, 2H, J =
5,9 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,86 (m, 1H); 3,68 (m, 2H); 3,49 (m, 4H); 2,56 (d, OH);
2,33 (m, 2H); 2,14 (m, 2H e OH); 1,81 (m, 2H); 1,57 (m, 2H); 1,46 (m, 2H); 1,31 (sl,
10H). 3C RMN (101 MHz, CDCls, 40 °C) § = 170,5; 162,6; 160,9; 160,1; 128.4; 127,6;
122,5;120,4; 115,1; 115,0; 96,0; 77,4, 72,7, 72,0; 70,6; 68,4; 66,6; 64,5; 29,8; 29,6; 29,5;
29,3; 28,17; 26,4; 26,24; 26,17; 20,8. C39H42F17NOe: calcd. C 49,63; H 4,49; N 1,48;
obtido C 49,18; H 4,59; N 1,69.

3-((10-(4-(5-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol-3-il)fenoxi)decil)oxi)propano-1,2-diol  (23):
Soélido branco; Rendimento: 94% Temperaturas de transicdo: Cr 104,8 °C M 136,3 °C
SmA 144,7 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7,76 (m, 4H); 6,97 (m, 4H); 6,64 (s,
1H); 4,01 (t, 4H, J = 6,5 Hz); 3,86 (m, 1H); 3,68 (m, 2H); 3,49 (m, 4H); 2,68 (sl, -OH);
2,27 (sl, -OH); 1,80 (m, 4H); 1,57 (m, 2H); 1,47 (m, 4H); 1,31 (m, 22H); 0,88 (m, 3H).
13C RMN (101 MHz, CDCls) § = 170,4; 162,7; 160,9; 160,7; 128,3; 127,5; 121,8; 120,4;
115,1; 115,0; 96,0; 72,6; 72,0; 70,6; 68,4; 68,3; 64,4; 32,0; 29,73; 29,70; 29,68; 29,60
(2x); 29,54; 29,51; 29,46; 29,44; 29,35; 29,33; 26,22; 26,15 (2x); 22,8; 14,2.
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8. ANEXOS

1. Dados experimentais de outros intermediarios sintetizados no periodo da tese que

nédo aparecem no texto principal da tese desenvolvida pela autora,.

1.1 ALDEIDO

Em um baldo monotubulado equipado com condensador foram adicionados o 4-
hidroxibenzaldeido (1,0 mmol), o carbonato de potassio anidro (K-COs - 2,0 mmol) e
acetona (5 mL). Por fim foi adicionado o 1-bromodecano (1,06 mmol) e o sistema levado
a refluxo por 48h. Ao final a suspensdo foi filtrada, o carbonato lavado com acetona e o

solvente evaporado.

o)

o
C10H21\0

24
4-(deciloxi)benzaldeido (24): Liquido incolor; Rendimento: 90 %; *H RMN (300 MHz,
CDCls), 6 = 9,89 (s, 1H); 7,84 (m, 2H); 7,01 (m, 2H); 4,06 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,83 (m,
2H); 1,44 (m, 14H); 0,90 (t, 3H, J = 6,7 Hz).

1.2 OXIMAS

(E)-benzaldoxima (25a): Oleo incolor; Rendimento: 87%; *H RMN (300 MHz, CDCl5)
5=8,18 (s, 1H); 7,56 (m, 2H); 7,38 (m, 3H); °C RMN (101 MHz, CDCls) & = 150,4;
131,8; 130,2; 128,9; 127,1.
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H

F F
F 25p

(E)-2,3,4,5,6-(pentaflior)benzaldoxima (25b): Solido branco; Rendimento: 97%; PF:
132-134 °C: 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 9,24 (sl, 1H, -OH): 8,25 (s, 1H); **C RMN
(101 MHz, CDClz) 6 = 146,3; 143,7; 143,0; 140,5; 139,1; 136,6; 107,2.

(E)-2-(metoxi)benzaldoxima (25c¢): Sélido branco (agulhas); Rendimento: 98%. PF: 90-
92 °C. 'H RMN (400 MHz, CDCls) & = 8,48 (s, 1H); 7,65 (m, 1H): 7,35 (m, 1H); 6,95
(m, 2H); 3,87 (s, 3H).

OH
N-

|
H
C10"'21\0

25d
(E)-4-(deciloxi)benzaldoxima (25d): Solido branco; Rendimento: 86 %; PF: 56 °C — 57
°C; *H RMN (400 MHz, CDCl3), 8 =8,09 (s, 1H); 7,91 (m, 2H, isdmero Z); 7,49 (m, 2H);
7,29 (s, 1H, isdbmero Z); 6,89 (m, 2H, isdmero Z, 2H, isdmero E); 3,97 (t, J = 6,6 Hz, 2H);
1,78 (m, 2H), 1,45 (m, 2H); 1,30 (m, 12H ); 0,87 (m, 3H). 3C RMN (75 MHz, CDCls),
& = 160,8; 160,5 (isomero Z); 150,1; 133,0 (isbmero Z); 128,6; 124,4; 114,9; 1144
(isbmero 2); 68,2; 32,0; 29,7; 29,7; 29,5; 29,5; 29,3; 26,1; 22,8; 14,3.
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1.3 ISOXAZOLINAS

0J<

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(fenil)isoxazolina (26a): Solido branco; Rendimento: 78%;
PF: 80 °C — 81 °C; *H RMN (400 MHz, CDCls) & = 7,69 (m, 2H); 7,39 (m, 3H); 7,28 (m,
2H); 6,98 (m, 2H); 5,68 (dd, 1H, J = 10,9 Hz, J = 8,5 Hz); 3,72 (dd, 1H, J = 16,7 Hz, J =
11,0 Hz); 3,33 (dd, 1H, J = 16,7 Hz, J = 8,5 Hz); 1,33 (s, 9H). *C RMN (101 MHz,
CDClz) 6 = 156,3; 155,5; 135,5; 130,2; 129,6; 128,8; 126,80; 126,77, 124,4; 82,5; 78,7,
43,0; 28,9.

26b

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazolina (26b): Soélido branco;
Rendimento: 62%; *H RMN (400 MHz, CDCls) § = 7,27 (m, 2H); 7,01 (m, 2H); 5,74 (dd,
1H,J=11,0 Hz, J = 8,9 Hz); 3,77 (ddt, 1H, J = 17,3 Hz, J = 11,1 Hz, J = 1,2 Hz); 3,38
(ddt, 1H, J=17,3 Hz, J=8,9 Hz, J = 1,3 Hz); 1,35 (s, 9H). *C RMN (101 MHz, CDCls)
d=156,0; 146,8; 134,3; 126,9; 124,5; 83,0; 78,9; 44,7 (t, J = 3,4 Hz); 28,9.

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(2-metoxifenil)isoxazolina (26¢): Solido branco;
Rendimento: 77%; PF: 89 °C — 90 °C; *H RMN (400 MHz, CDCl3) § = 7,78 (dd, 1H, J =
7,7Hz,J=1,6 Hz); 7,38 (m, 1H); 7,31 (m, 2H); 6,98 (m, 4H); 5,63 (dd, 1H, J = 10,5 Hz,
J=9,0Hz); 3,84 (dd, 1H, J = 17,4 Hz, J = 10,8 Hz); 3,84 (s, 3H); 3,47 (dd, 1H, J = 17,4
Hz, J = 8,8 Hz): 1,34 (s, 9H). 13C RMN (75 MHz, CDCls), § = 157,6; 156,1; 155,4; 135,9;
131,4; 129,5; 126,9; 124,3; 120,9; 118,8; 111,5; 82,6; 78,7; 55,5; 45,6; 28,9.
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5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(decildxi)fenil)isoxazolina  (26d):  Solido  branco;
Rendimento: 57%; PF: 61 °C — 63°C; *H RMN (300 MHz, CDCls), § = 7,67 — 7,58 (m,
2H); 7,33 — 7,26 (m, 2H); 7,04 — 6,94 (m, 2H); 6,94 — 6,87 (m, 2H); 5,66 (dd, 1H, J =
10,8 Hz, J = 8,5 Hz); 3,98 (t, 3J = 6,6 Hz, 2H); 3,72 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 10,8 Hz);
3,32 (dd, 1H,J=16,6 Hz, J=8,5Hz); 1,84 — 1,73 (m, 2H); 1,53 — 1,23 (m, 23H); 0,94 —
0,84 (m, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCls3), § = 160,8; 156,0; 155,5; 135,8; 128,4; 126,8;
124.5; 121,9; 114,8; 82,3; 78,8; 68,3; 43,4, 32,0; 29,7; 29,52; 29,46, 29,3; 29,0; 26,1;
22,8; 15,39; 15,38; 14,3.

1.4 1SOXAZOIS

N-
O~
T
27a oJ<
5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(fenil)isoxazol (27a) : Soélido branco; Rendimento: 85%; P.F.
98 °C — 99 °C; 'H RMN (300 MHz, CDCl3) § = 7,86 (m, 2H); 7,76 (m, 2H); 7,47 (m, 3H);

7,10 (m, 2H); 6,75 (s, 1H); 1,41 (s, 9H). 3C RMN (101 MHz, CDCl3), § = 170,4; 163,0;
157,6; 130,0; 129,3; 129,0; 126,90; 126,88; 124,1; 122,5; 96,7; 79,5; 29,0.

27b

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazol (27b): Sélido branco; Rendimento:
80%:; PF: : 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7,74 (m, 2H); 7,10 (m, 2H); 6,74 (t, 1H, J =
1,6 Hz); 1,41 (s, 9H). 3C RMN (101 MHz, CDCls), § = 171,0; 158,2; 152,1 — 136,9 (m,
CFar); 127,1; 124,0; 121,6; 105,5 (m, CFar); 99,6 (t, C4 do isoxazol, J = 3,5 Hz); 79,7,
29,0.
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5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(2-metoxifenil)isoxazol (27¢): Sélido branco; Rendimento:
82%; PF: 90 °C - 91 °C; *H RMN (400 MHz, CDCl3) § = 7,93 (dd, 1H, J=7,7 Hz, J =
1,8 Hz); 7,76 (m, 2H); 7,42 (ddd, 1H, J =8,4 Hz, J = 7,4 Hz, J = 1,8 Hz); 7,06 (m, 4H);
6,95 (s, 1H); 3,92 (s, 3H); 1,40 (s, 9H). 3C RMN (101 MHz, CDCls) & = 169,2; 160,7;
157,3; 131,2; 129,6; 126,8; 124,1; 122,9; 121,0; 118,2; 111,6; 100,3; 79,4; 55,7; 29,0.

N-O

S5
C1o|'|21\o o
27d

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol (27d): Solido branco;
Rendimento: 93%; PF: 93 °C — 95 °C; *H RMN (400 MHz, CDCl3) § = 7,76 (m, 4H);
7,09 (m, 2H); 6,98 (m, 2H); 6,68 (s, 1H); 4,01 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,81 (m, 2H); 1,47 (m,
2H); 1,40 (s, 9H); 1,28 (m, 12H); 0,88 (m, 3H). *C RMN (101 MHz, CDCl3) & = 170,1;
162,7; 160,7; 157,5; 128,2; 126,8; 124,1; 122,6; 121,6; 114,9; 96,5; 79,5; 68,2; 32,0;
29,70; 29,68; 29,5; 29,4; 29,3; 29,0; 26,1; 22,8; 14,2.

1.5 FENOIS

3-(fenil)-5-(4-fenol)isoxazol (28a): Solido amarelo; Rendimento: 95%; PF: 167 °C — 169
°C; 'H RMN (400 MHz, Acetona-d6) § = 9,01 (sl, OH); 7,94 (m, 2H); 7,80 (m, 2H); 7,51
(m, 3H); 7,16 (s, 1H); 7,02 (m, 2H). *C RMN (101 MHz, Acetona-d6) § = 171,5; 163,6;
160,3; 130,8; 130,4; 129,8; 128,3; 127,5; 120,1; 116,8; 96,8.
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5-(4-fenol)-3-(perflaorfenil)-isoxazol (28b): Sélido branco; Rendimento: 99%; PF: 220
°C —229 °C;*H RMN (400 MHz, Acetona-d6) & = 9,12 (sl, OH); 7,82 (m, 2H); 7,04 (m,
3H). ®C RMN (101 MHz, Acetona-d6) § = 172,0; 160,9; 152,8 — 138,0 (m, CFa/); 128,6;
119,3; 117,0; 106,5 (m, CFar); 99,9 (t, C4 do isoxazol, J = 3,1 Hz).

~o  N-O

& O OH
O 28c
5-(4-fenol)-3-(2-metoxifenil)isoxazol (28c): Solido amarelo; Rendimento: 93%; PF: 173
°C - 174 °C; *H RMN (400 MHz, Acetona-d6) § = 7,89 (dd, 1H, J = 7,6 Hz, J = 1,8 Hz);
7,78 (m, 2H); 7,47 (ddd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 7,3 Hz, J = 1,8 Hz); 7,18 (dd, 1H, J = 8,4
Hz, J = 1,1 Hz); 7,13 (s, 1H); 7,06 (td, 1H, J = 7,5 Hz, J = 1,1 Hz); 7,01 (m, 2H); 3,95 (s,
3H). 3C RMN (101 MHz, Acetona-d6) & = 170,1; 161,1; 159,9; 158,1; 131,9; 129,6;
128,0; 121,3; 120,2; 118,8; 116,6; 112,5; 100,1; 55,8.

-0

CaoHar, OH

3-(4-(deciloxi)fenil)-5-(4-fenol)isoxazol (28d): Sdélido branco; Rendimento: 99%; PF:
145 °C — 146 °C; 'H RMN (400 MHz, Acetona-d6) § = 7,85 (m, 2H); 7,77 (m, 2H); 7,07
(s, 1H); 7,04 (m, 4H); 4,06 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,79 (m, 2H); 1,48 (m, 2H); 1,31 (m, 12H);
0,88 (m, 3H). 3C NMR (75 MHz, Acetona-d6) & = 171,1; 165,9; 163,2; 161,6; 160,1;
128,9; 128,3; 122,6; 120,3; 116,7; 115,7; 96,6; 68,7, 32,6; 30,1; 30,0; 29,9; 26,8; 23,3;
14,4,
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Procedimento 2: Em um frasco de schlenk flambado e sob atmosfera inerte foi
adicionado o isoxazol (1,0 mmol) solubilizado em CH2Cl> seco (5,0 mL). Ap6s colocar
um banho de gelo e NH4Cl e esperar a temperatura estabilizar em aproximadamente -5
°C, adicionou-se o AICIz (4,0 mmol). Ficou agitando nessa temperatura por 5 min e
depois ficou sob agitacdo a temperatura ambiente por mais 4 dias. Para finalizar a reagédo
verteu-se a mistura em agua gelada, foi colocado em um funil de separag&o, extraido com
CHCl;, lavado com NaHCOs e solugéo de NaCl.

28e

3,5-(4,4’-difenol)isoxazol (28e): Sélido marrom; Rendimento: 92%; *H RMN (400 MHz,
Acetona-d6) 6 = 8,94 (sl, -OH); 8,78 (sl, -OH); 7,78 (m, 4H); 7,05 (s, 1H); 6,98 (m, 4H).

1.6 BROMETOS

N-O
OO
(0]
29a

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(fenil)isoxazol (29a): Solido branco; Rendimento:
80%; *H RMN (400 MHz, CDCls3) & = 7,86 (m, 2H); 7,77 (m, 2H); 7,47 (m, 3H); 6,99
(m, 2H); 6,71 (s, 1H); 4,01 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,8 Hz); 1,83 (m, 4H);
1,37 (m, 12H). 3C RMN (101 MHz, CDCl3) § = 170,6; 163,0; 160,8; 130,0; 129,4; 129,0;
127,5; 126,9; 120,1; 115,0; 96,1; 68,2; 34,2; 32,9; 29,54; 29,47; 29,43; 29,3; 28,8; 28,3;
26,1.
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29b

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol (29b): Sdlido branco;
Rendimento: 91%; Temperaturas de transigdo: Cr 85,8 °C SmB 105,5 °C SmA 141,1 °C
I; 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7,77 (m, 4H); 6,97 (m, 4H); 6,64 (s, 1H); 4,00 (t, 4H,
J =6,4 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,8 Hz); 1,82 (m, 6H); 1,35 (m, 26H); 0,88 (m, 3H). *C
RMN (101 MHz, CDCl3) 6 = 170,3; 162,7; 160,8; 160,7; 128,3; 127,5; 121,7; 120,3;
115,0; 114,9; 96,0; 68,28; 68,27; 34,2; 33,0; 32,0; 29,72; 29,70; 29,57; 29,54; 29,49;
29,47; 29,46; 29,35; 29,29; 28,9; 28,3; 26,2; 26,1; 22,8; 14,3.

F N-O

F 7 ,CsHqoBr
) o
F
F
F 29c

5-(4-(5-bromopentiloxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazol ~ (29c):  Soélido  branco;
Rendimento: 30%; *H RMN (300 MHz, CDCls) 6 = 7,77 (m, 2H); 7,00 (m, 2H); 6,71 (s,
1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,3 Hz); 3,46 (t, 2H, J = 6,7 Hz); 1,89 (m, 4H); 1,66 (m, 2H). 3C
RMN (101 MHz, Acetona-d6) & = 171,8; 162,2; 153,0 — 137,8 (m, CFar); 128,5; 120,3;
116,2; 106,5 (m, CFar); 100,4; 68,8; 34,7; 33,4; 29,1, 25,5.

F [ ,C1oH20Br
@ 0
F
F 29d
F

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazol ~ (29d):  Sélido  branco;
Rendimento: 30%; 'H RMN (400 MHz, CDCls) & = 7,77 (m, 2H); 7,00 (m, 2H); 6,70 (t,
1H,J =1,7 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,9 HZz); 1,84 (m, 4H); 1,51 —
1,29 (m, 12H). ¥3C RMN (101 MHz, CDCl3) § = 171,1; 161,3; 152,1 — 136,9 (m, CFar);
127,7; 119,3; 115,2; 105,5 (m, CFar); 99,0 (t, C4 do isoxazol, J = 3,7 Hz); 68,3; 34,2;
32,9; 29,55; 29,48; 29,44; 29,3; 28,9; 28,3; 26,1.
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29e

5-(4-(5-bromopentiloxi)fenil)-3-(2-metoxifenil)isoxazol (29e): Rendimento: 96%; PF:
100,0 - 100,5 °C; *H RMN (400 MHz, CDCl3s) § = 7,92 (dd, 1H, J = 7,6 Hz, J = 1,8 Hz);
7,77 (m, 2H); 7,42 (m, 1H); 7,02 (m, 4H); 6,91 (s, 1H); 4,03 (t, 2H, J = 6,3 Hz); 3,93 (s,
3H); 3,45 (t, 2H, J = 6,7 Hz); 1,89 (m, 4H); 1,66 (m, 2H). 3C RMN-APT (101 MHz,
CDCl3) 6 = 169,3; 160,6; 160,4; 157,3; 131,2; 129,6; 127.4; 121,0; 120,7; 118,3; 114,9;
111,5; 99,8; 67,8; 55,7; 33,7; 32,5; 28,4; 24,9.

N-O

O { V Q o,caHmBr

BrCgH

"o 29f

3,5-bis(4-((8-bromooctil)oxi)fenil)isoxazol (29f): Solido branco; Rendimento: 42%;
Temperaturas de transigdo: Cr 96,5 °C SmA 133,1 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCls) § =
7,76 (m, 4H); 6,97 (m, 4H); 6,64 (s, 1H); 4,00 (t, 4H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 4H, J = 6,8
Hz); 1,83 (m, 8H); 1,42 (m, 16H). 3C RMN (101 MHz, CDCls) & = 170,3; 162,7; 160,7;
160,6; 128,2; 127,5; 121,7; 120,3; 115,0; 114,9; 95,9; 68,2; 68,1, 34,1; 32,9; 29,29; 29,28,
29,23; 28,8; 28,2; 26,05; 26,03.

O isoxazol 29f que contém bromo terminal nas duas cadeias alquilicas apresentou

mesofase SmA, conforme figura abaixo.

Anexo 1. Textura da mesofase SmA observada durante o resfriamento da amostra 29f.
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2. ESPECTROS DE RMN
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Anexo 2. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 3.
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Anexo 3. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75 MHz) do composto 3.
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Anexo 4. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 4.
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Anexo 5. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz ) do composto 4.
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Anexo 6. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 6.
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Anexo 7. Espectro de RMN de *C (CDCl3, 101 MHz) do composto 6.
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Anexo 8. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 7.
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Anexo 9. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz, 40 °C) do composto 7.
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Anexo 10. Espectro de RMN de 'H (acetona-ds, 400 MHz) do composto 8.
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Anexo 11. Espectro de RMN de *C (acetona-ds, 101 MHz) do composto 8.
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Anexo 12. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 10.
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Anexo 13. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 10.
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Anexo 14. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 11.
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Anexo 15. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 11.
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Anexo 16. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 12.
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Anexo 17. Espectro de RMN de C (CDCls, 101 MHz) do composto 12.

8 (ppm)
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Anexo 18. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz, 40 °C) do composto 13.
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Anexo 19. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz, 40 °C) do composto 13.
159



1.00-
)
4\I

:
—

N 12.08

vl 5,72
N (2.1

.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 O.(
o (ppm)

9.0 8.5 8.0

Anexo 20. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 16.
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Anexo 21. Espectro de RMN-APT de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 16.
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Anexo 22. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 17.
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Anexo 23. Espectro de RMN de **C (CDCls, 101 MHz) do composto 17.
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Anexo 24. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 18.
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Anexo 25. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 18.
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Anexo 26. Espectro de RMN de H (Acetona, 400 MHz) do composto 19.
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Anexo 27. Espectro de RMN de **C (Acetona, 101 MHz) do composto 19.
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Anexo 28. Espectro de RMN de H (CDCIs, 400 MHz) do composto 20b.
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Anexo 29. Espectro de RMN-APT de 3C (CDCls, 101 MHz) do composto 20b.
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Anexo 30. Espectro de RMN de H (Acetona, 400 MHz) do composto 21.
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Anexo 31. Espectro de RMN-APT de *C (Acetona, 101 MHz) do composto 21.
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Anexo 32. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 22.
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Anexo 33. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 22.
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Anexo 35. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 23.
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Anexo 34. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 23.
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8 (ppm)
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Anexo 36. Espectro de RMN de H (CDCls, 300 MHz) do composto 24.
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Anexo 37. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 25a.
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Anexo 38. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 25a.
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Anexo 39. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 25b.
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Anexo 40. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 25b.
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Anexo 41. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 25c.
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Anexo 42. Espectro de RMN de 'H (CDCIs, 400 MHz) do composto 25d.
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Anexo 43. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 26a.
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Anexo 44. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 26a.
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Anexo 45. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 26b.
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Anexo 46. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 26b.
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Anexo 47. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 26c.
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Anexo 48. Espectro de RMN de *3C (CDCls, 75 MHz) do composto 26c¢.
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Anexo 49. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 27a.
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Anexo 50. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 27a.
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Anexo 51. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 27b.
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Anexo 52. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 27b.
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Anexo 53. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 27c.
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Anexo 54. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 27c.
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Anexo 55. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 27d.
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Anexo 56. Espectro de RMN de *H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28a.
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Anexo 57. Espectro de RMN de *C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 28a.
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Anexo 58. Espectro de RMN de 'H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28b.
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Anexo 59. Espectro de RMN de **C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 28b.
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Anexo 60. Espectro de RMN de H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28c.
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Anexo 61. Espectro de RMN de **C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 28c.
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Anexo 62. Espectro de RMN de H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28d.
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Anexo 63. Espectro de RMN de H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28e.
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Anexo 64. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 29a.
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Anexo 65. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 29a.
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Anexo 66. Espectro de RMN de *H (CDCIs, 400 MHz) do composto 29b.
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Anexo 67. Espectro de RMN de H (CDCls, 300 MHz) do composto 29c.
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Anexo 68. Espectro de RMN de **C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 29c.
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Anexo 69. Espectro de RMN de H (CDCIs, 400 MHz) do composto 29d.
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Anexo 70. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 29d.
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Anexo 71. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 29e.
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Anexo 72. Espectro de RMN-APT de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 29.
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Anexo 73. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 29f.
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Anexo 74. Espectro de RMN de *C (CDCls, 101 MHz) do composto 29f.
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3. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
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Anexo 75. Espectro de infravermelho do composto 4.
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Anexo 76. Espectro de infravermelho do composto 6.
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Anexo 77. Espectro de infravermelho do composto 7.
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Anexo 78. Espectro de infravermelho do composto 8.
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Anexo 79. Espectro de infravermelho do composto 10.
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Anexo 80. Espectro de infravermelho do composto 12.
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Anexo 81. Espectro de infravermelho do composto 13.
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4. TERMOGRAMAS DE DSC
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Anexo 82. Curva de DSC do composto 3 durante o segundo aquecimento e resfriamento
a uma taxa de 10 °Cmin",
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Anexo 83. Curva de DSC do composto 4 durante o segundo aquecimento e resfriamento
a uma taxa de 10 °Cmin™"',
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Anexo 84. Curva de DSC do composto 6 durante o segundo aquecimento e resfriamento

Heat Flow (W/g)

a uma taxa de 10 °Cmin~".
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Anexo 85. Curva de DSC do composto 7 durante o segundo aquecimento e resfriamento

a uma taxa de 10 °Cmin~".
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Anexo 86. Curva de DSC do composto 8 durante o segundo aquecimento e resfriamento
a uma taxa de 10 °Cmin™",
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Anexo 87. Curva de DSC do composto 10 durante o segundo aguecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 88. Curva de DSC do composto 12 durante o segundo aguecimento e

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin™..
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Anexo 89. Curva de DSC do composto 13 durante o segundo aguecimento e

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin .
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Anexo 90. Curva de DSC do composto 20b durante o segundo aquecimento e

Heat Flow (W/g)

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin™!
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Anexo 91. Curva de DSC do composto 22 durante o segundo aguecimento e

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin™!
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Anexo 92. Curva de DSC do composto 23 durante o segundo aguecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 93. Curva de DSC da mistura MO1 durante o terceiro aguecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 94. Curva de DSC da mistura M02 durante o terceiro aguecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 95. Curva de DSC da mistura M03 durante o terceiro aguecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 96. Curva de DSC da mistura M04 durante o segundo aquecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 97. Curva de DSC da mistura M05 durante o segundo aguecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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Anexo 98. Curva de DSC da mistura M06 durante o segundo aquecimento e
resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin".
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5. DADOS CRISTALOGRAFICOS DO MONOCRISTAL 20a

Tabela 8. Dados do cristal e refinamento de estrutura para 20a.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C30 H33 N 03
455.57

150(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P 21/n
a=19.677(3) A
b = 5.4845(6) A
c=22.863(3) A
2458.4(5) A3

4

1.231 Mg/m3

0.079 mm-1
976

0.360 x 0.200 x 0.060 mm3

1.312 to 29.994°,

-27<=h<=27, -5<=k<=7, -31<=1<=32
21518

7072 [R(int) = 0.0485]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.7460 and 0.6374

Full-matrix least-squares on F2
7072 /0/ 308

1.035

R1 =0.0818, wR2 = 0.1925
R1=0.1361, wR2 =0.2209
n/a

1.480 and -0.592 e.A-3

a=90°.

y = 90°,

B=94.869(2)°.
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Tabela 9. Comprimentos de ligagdo [A] e angulos [°] para 20a.

C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(1)-C(7)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-0(1)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-0(1)
C(8)-C(9)
C(8)-C(13)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-C(14)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13)
C(14)-N(1)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-0(2)
C(16)-C(17)
C(17)-C(22)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19)
C(20)-0(3)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-H(22)
C(23)-0(3)
C(23)-C(24)

C(23)-H(23A)

1.386(4)
1.389(4)
1.502(3)
1.390(4)
0.9500
1.379(4)
0.9500
1.382(4)
0.9500
1.390(3)
0.9500
0.9500
1.433(3)
0.9900
0.9900
1.371(3)
1.389(3)
1.394(3)
1.396(3)
0.9500
1.388(3)
0.9500
1.400(3)
1.476(3)
1.382(3)
0.9500
0.9500
1.316(3)
1.416(3)
1.358(3)
0.9500
1.354(3)
1.459(3)
1.395(3)
1.399(3)
1.381(3)
0.9500
1.400(3)
0.9500
1.365(3)
1.393(3)
1.388(3)
0.9500
0.9500
1.442(3)
1.513(3)
0.9900
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C(23)-H(23B)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24A)
C(24)-H(24B)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25A)
C(25)-H(25B)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26A)
C(26)-H(26B)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27A)
C(27)-H(27B)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28A)
C(28)-H(28B)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29A)
C(29)-H(29B)
C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(30)-H(30C)
N(1)-0(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(7)
C(2)-C(1)-C(7)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
O(1)-C(7)-C(1)
O(1)-C(7)-H(7A)
C(1)-C(7)-H(7A)
O(1)-C(7)-H(7B)
C(1)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
O(1)-C(8)-C(9)
0(1)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(13)

0.9900
1.524(3)
0.9900
0.9900
1.522(3)
0.9900
0.9900
1.488(4)
0.9900
0.9900
1.558(5)
0.9900
0.9900
1.415(5)
0.9900
0.9900
1.458(5)
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
1.414(3)
119.3(2)
120.4(2)
120.2(2)
120.2(3)
119.9
119.9
119.9(2)
120.1
120.1
120.4(2)
119.8
119.8
119.6(3)
120.2
120.2
120.5(2)
119.7
119.7
108.3(2)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
124.8(2)
115.3(2)
119.9(2)
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C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(14)
C(12)-C(11)-C(14)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(12)-C(13)-H(13)
C(8)-C(13)-H(13)
N(1)-C(14)-C(15)
N(1)-C(14)-C(11)
C(15)-C(14)-C(11)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
0(2)-C(16)-C(15)
0(2)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)
C(22)-C(17)-C(18)
C(22)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
0(3)-C(20)-C(21)
0(3)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(17)
C(21)-C(22)-H(22)
C(17)-C(22)-H(22)
0(3)-C(23)-C(24)
0(3)-C(23)-H(23A)
C(24)-C(23)-H(23A)
0(3)-C(23)-H(23B)
C(24)-C(23)-H(23B)

H(23A)-C(23)-H(23B)

C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24A)

119.4(2)
120.3
120.3
121.2(2)
119.4
119.4
118.6(2)
121.7(2)
119.7(2)
120.7(2)
119.7
119.7
120.2(2)
119.9
119.9
111.8(2)
118.9(2)
129.2(2)
104.7(2)
127.7
127.7
109.41(19)
116.22(19)
134.4(2)
118.6(2)
120.6(2)
120.7(2)
120.5(2)
119.8
119.8
120.4(2)
119.8
119.8
124.7(2)
115.6(2)
119.7(2)
119.4(2)
120.3
120.3
121.4(2)
119.3
119.3
106.96(19)
110.3
110.3
110.3
110.3
108.6
112.0(2)
109.2
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C(25)-C(24)-H(24A)
C(23)-C(24)-H(24B)
C(25)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-H(25A)
C(24)-C(25)-H(25A)
C(26)-C(25)-H(25B)
C(24)-C(25)-H(25B)
H(25A)-C(25)-H(25B)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26A)
C(25)-C(26)-H(26A)
C(27)-C(26)-H(26B)
C(25)-C(26)-H(26B)
H(26A)-C(26)-H(26B)
C(26)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-H(27A)
C(28)-C(27)-H(27A)
C(26)-C(27)-H(27B)
C(28)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27B)
C(29)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-H(28A)
C(27)-C(28)-H(28A)
C(29)-C(28)-H(28B)
C(27)-C(28)-H(28B)
H(28A)-C(28)-H(28B)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-H(29A)
C(30)-C(29)-H(29A)
C(28)-C(29)-H(29B)
C(30)-C(29)-H(29B)
H(29A)-C(29)-H(29B)
C(29)-C(30)-H(30A)
C(29)-C(30)-H(30B)
H(30A)-C(30)-H(30B)
C(29)-C(30)-H(30C)
H(30A)-C(30)-H(30C)
H(30B)-C(30)-H(30C)
C(14)-N(1)-0(2)
C(8)-0(1)-C(7)
C(16)-0(2)-N(1)
C(20)-0(3)-C(23)

109.2
109.2
109.2
107.9
111.3(2)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
116.3(3)
108.2
108.2
108.2
108.2
107.4
113.1(3)
108.9
108.9
109.0
109.0
107.8
117.1(3)
108.0
108.0
108.0
108.0
107.3
118.2(4)
107.8
107.8
107.8
107.8
107.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

105.18(18)

117.47(18)

108.87(17)

117.72(18)
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Tabela 10. Angulos de tor¢do [°] para 20a.

C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
C(7)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
C(6)-C(1)-C(7)-O(1)
C(2)-C(1)-C(7)-0(1)
0(1)-C(8)-C(9)-C(10)
C(13)-C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)
C(9)-C(10)-C(11)-C(14)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)-C(8)
0(1)-C(8)-C(13)-C(12)
C(9)-C(8)-C(13)-C(12)
C(10)-C(11)-C(14)-N(1)
C(12)-C(11)-C(14)-N(1)
C(10)-C(11)-C(14)-C(15)
C(12)-C(11)-C(14)-C(15)
N(1)-C(14)-C(15)-C(16)
C(11)-C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)-0(2)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17)
0(2)-C(16)-C(17)-C(22)
C(15)-C(16)-C(17)-C(22)
0(2)-C(16)-C(17)-C(18)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(22)-C(17)-C(18)-C(19)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-C(20)-0(3)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21)
0(3)-C(20)-C(21)-C(22)
C(19)-C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-C(22)-C(17)
C(18)-C(17)-C(22)-C(21)
C(16)-C(17)-C(22)-C(21)
0(3)-C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30)
C(15)-C(14)-N(1)-0(2)

0.3(4)
-178.4(2)
-0.2(4)
-0.2(4)
0.4(4)
-0.1(4)
178.7(2)
-0.3(4)
63.8(3)
-117.5(3)
-179.5(2)
0.5(4)
-1.2(4)
1.1(3)
179.7(2)
-0.2(4)
-178.9(2)
-0.5(4)
-179.6(2)
0.4(4)
161.5(2)
-19.9(3)
-20.8(4)
157.8(2)
1.7(3)
-176.1(2)
-1.8(3)
179.02)
18.1(3)
-162.7(3)
-160.6(2)
18.5(4)
-1.0(3)
177.8(2)
0.4(3)
-178.0(2)
0.4(3)
177.7(2)
-0.6(3)
-0.1(3)
0.8(3)
-177.9(2)
179.02(19)
-179.0(2)
179.3(3)
178.9(3)
-169.8(4)
-175.6(4)
-1.0(3)
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C(11)-C(14)-N(1)-0(2)
C(9)-C(8)-0O(1)-C(7)
C(13)-C(8)-0(1)-C(7)
C(1)-C(7)-0O(1)-C(8)
C(15)-C(16)-0(2)-N(1)
C(17)-C(16)-0(2)-N(1)
C(14)-N(1)-0(2)-C(16)
C(21)-C(20)-0(3)-C(23)
C(19)-C(20)-0(3)-C(23)
C(24)-C(23)-0(3)-C(20)

177.11(19)
-2.1(3)
177.9(2)
-176.5(2)
1.3(3)

-179.36(19)

-0.2(3)
-1.8(3)
176.55(19)

-175.90(19)
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6. DRX EM DIFERENTES TEMPERTURAS PARA 20b.

500000 — 125
o) - 128
8s) i
3 400000 . 0
% 300000 S )
£ — 134
100000 — 138
—
0 i — 143
25 ’

145
147

- — 149

— 149
—i 183
— 107

160
— 165

Anexo 99. Padrdes de DRX em baixo angulo para o composto 20b em diferentes

temperaturas.
2000 — 125 :
— 128
3 1500- — 130
§ S
§ 1000 —_ 134
= — 136
500 — 138
— 141
0 I — T T T 1 .= 143

|
10 111213141516 1.7 1.8 1.9 20°
20

145

147
— 149

— 148
— 1583
— 157

160
— 165

Anexo 100. Padrbes de DRX em baixo angulo para o composto 20b em diferentes

temperaturas.
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2000

Intensidade

5.0 5152 53 5455 56 57 58 59 6.0
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Anexo 101. Padres de DRX em baixo angulo para o composto 20b em diferentes
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Anexo 102. Padrbes de DRX em alto angulo para o composto 20b em diferentes

temperaturas.
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7. PASSO A PASSO PARA O CALCULO DO COMPRIMENTO DE

CORRELACAO (&)

Tratamento aplicado em cada difratograma

206 foram transformados
em q usando a relagdo

q= (4—:) - sen(0)

A intensidade do sinal foi ajustada em
fungdo da nova varidvel g, usando o modelo:

Iy

I(q) =

1+ (q—qg)?-¢?

Selecionou-se apenas aregido
de um Unico sinal. A presenca de

mais de um sinal ndo permite

ajustar os dados & essa equagdo

Descri¢dio por etapas

N (0] P Q R
2theta q intensidade
1 =(4*3,141592654*SEN(RADIANOS(N2/2)))/(0,15418)
1,025 0,729033137
N (0] P
Jtheta q o 0 No Excel, colocar uma coluna nova
entre as colunas 2theta e intensidade.
1 0,711252298 181 .. ,
Nessa coluna nova, digitar a férmula
1,025 0,729033137 QS acima. Isso vai transformar 2theta na
1,05 0,746813941 180 varidvel q.
1,075 0,76459471 141
1.7 0,782375442 141
1125 0800156137 142 6 Selecionar a célula em que a férmula
115 0,817936794 147 f?i inseridc, clicar no canto inferior
1175 0,835717412 134 dlren‘:) (sefc:’ ve;::eihcx_),?)gcrlc podet:
12 0,853497991 138 arrt':s ar até : eta=30. ss? 'VGI
aplicar essa férmula nas préximas
1,225 0,871278528 139 ,
dezenas de células.
1,25 0,889059025 157
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Abrir um software estatistico com opgdes de regressdo ndo linear (GraphPad Prism,

Minitab, Statistic, Origin....). No exemplo a seguir foi usado o GraphPad

Escolher o tipo de gréfico (XY) e marcar as opgdes destacadas:

Welcome to GraphPad Prism
Graﬂhfad

M Prism

Version 8.0.1 (244)

aph

Column

Grouped
Contingency
Survival

Parts of whole
Multiple variables
Nested

Open a file
LabArchives

Clone a graph

Graph portfolio

Data table:

Options:

XY tables: Each point is defined by an X and Y coordinate

g X A B
Minues Control Treated
X | AN AY2 |AYS | B:Y1 | BY2 B3
1 [Twe
2 | Tme
3 | Tme © Learn more

(® Enter or import data into a new table

o StErtwitTSampie uata o follow 3 totorar

X: (@) Numbers
(O Numbers with error values to plot horizontal error bars
O Dates
O Elapsed times

¥: ®Enter and plot a single Y value for each point;

JEnter (2 % replicate values in side-by-side subcolumns
(O Enter and plot error values already calculated elsewhere

Enter: | Mean, SD, N v

Prism.

Prism Tips Exoas
&. Project2:Data 1 - GraphPad Prism 8.0.1 (244)
File Edit View Insert Change Arrange Family Window Help
Prism File Sheet Undo  Clipboard Analysis Change Import  Draw Write Text Expot Print  Send LA He
|G [er e (OB E LR |mEn. o g | o | S B2 .
R X AN (O BB B 22 E G ‘ = B & b | €
S - X GroupA | GroupB | GroupC | GroupD | GroupE | GroupF | GroupG | GroupH | Groupl
v Data Tables d R
ata Ta »
= 4 E X Y Y Y Y Y Y Y Y
1 0.711Rp98 1
+) New Data Table... 2 0729033
¥ Info > (i 0.74681394 18
i) Projectinfo 1 4 0.764594710 141
). Hew lafa.. 5 0.782375442 141
Yhedts *I's 0800166137 142
NewAnabze 7 0.817936794 147
¥ G"‘:;";1 '8 0.835717412 134
a
) I%I 0.853497991 138 —1
0.871278528 139
¥ Layouts [ 0889059025 167
£ New Layout... 12 0.906839479 226 COIGr no eiXO X (SefCl Verme|h0) oS
13 0.924619889 303 .
1 0.942400256 3 valores de q e no eixo y (seta azul)
— 15 0.960180578 387 2 §
Family | AT 5 os valores de intensidade
Datat 17 0.995741084 454
Data 18 1.013521266 445
19 1.031301400 389
20 1.049081485 302
21 1.066861520 220
2 1.084641504 130
(/" 1 1N2421437 N7
= 4 p» D|E i |[ptar V] P Row 9, Column C
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: : X
v Data Tables »
/| Data1 2
() New Data Table... 2
v Info »| 58
(@ Projectinfo 1 26 o Ao clicar na seta
) New Info... 27 vermelha, em poucos
v Results » = cliques ,o grafico é
) ‘ construido
() New Analys 29
v Graphs »| 55
) New Graph... 12
v Layouts » (|33
(® New Layout... 2
4. Project2:Data 1 - GraphPad Prism 8.0.1 (244)
File Edit View Insert Change Arrange Family Window Help
Prism File Sheet Undo  Clipbosrd Anslysis Change Import  Draw Write Text Export Print Send LA  Help
| BB 2-s R OB E | LIER casedle oo A st S| R [
A Q@ X Arews (OB | a0 2L F@ - S'F] I B = | BF g b @
| Search... v] Table format: X Group A Group B Group C Group D Group E Group F Group G Group H Group |
XY q intensidade
b Elj"‘ Jables L =R \7 Y Y Y Y Y Y Y Y
F Datad 23 1.102421437* 107
@ New Data Table... 2 1120201317 7t
Y '(:“ o > [25 1.137981144* 65
= :,w’e,n,'"m 2 |11 |1.155760916% 74
@ iew Info... )
= Resis nl B c" L Apagar os valores que
@ New Analysis... . i X ~ A
o [ [ ., Cutoc ndo entram na andlise.
1226679446 Paste CtrlsV e
,\5 :::;mph 31 1.244658938 Paste Transpose Ctrl+Shift+T Anfes explorar o grquCO
= 32 1262438367 aste ecial... i+ ift+ .
¥ Ui | B iy R com zoom no eixo x (o
@ New Layout... = ] mport Data...
B e e item 8 descreve como
36 1.333555478 € "
3 1351334599 [ Exclude Values CtiloE ajustar as escalas)
Family »(13g8 1.369113655 Format Points
E m: = 1.386892647 Cell Background Color >
14265031 oty
42 1440229222 One More Subcolumn
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8. PASSO A PASSO PARA O CA
DAS MISTURAS

LCULO DA TEMPERATURA EUTETICA

o Isolar o termo T, na Equagao de Schroeder van Laar

In(x,) = AH (1 1
== \T, 7T,
In(x) = AH 1, AH 1
=" 'T.,"R'T,
AH 1 AH 1 In(x,)
R T, R T, 0
AH 1
1 _TT—l—ln(Xl)
T,  AH
R
AH 1 -
1y TT——IH(Xl)
T.] AH
R
AH 1 -t
®T, ~InGa)
T=|—am—
\ T
-1
T = T ln(X1)
e = ﬁ AH
R
AH
T = (R T, AH) (1n(x1) )]
11 R]"
SHERUGIL
T AH
_ AH — T, - In(x,) -R]
¢ AH - T,

Equacao de Schroeder van Laar.

Multiplicamos tudo o que esta dentro
do parénteses por AH/R

Passamos In(x1) pra depois da igualdade
com sinal trocado e o (-AH/R)-(1/T,) para
antes da igualdade com sinal trocado

Dividimos ambos os lados por (AH/R)

Elevamos ambos os membros
no expoente -1

(1/7,)* é igual a0 T,. E 0 mesmo que
dizer que o inverso do inverso de um
namero é igual ao préprio nimero.

Dividimos ambos os termos do
numerados por AH/R.

Os termos em azul sdo cancelados
por estarem no numerador e no
denominador.

Isolamos a temperatura
eutética da mistura.

Essa equagdo pode estar um pouco
diferente em alguns lugares, podemos
ainda somar os termos.

217



o Colocar a penultima equacdo dentro de uma célula do Excel

T, =

A B C | D | L
1 |Composto PF (K) A%;u (Kjllyé) AHgo (cll/mol] R =1,99 cal/mol/|
2 |Amostra1 1373,00 {00 1239,01 | |
3 |Amostra 2 473,00
4~
>_Xa 4 Converte p/
6 0,001 | -273

L escala eC

7 /0,002
8 10,003 -253,4109083 194,4686405
9 10,004 -252,4465077 192,6498635
10 /0,005 -251,6 - -

Valores escolhidos
entre 0,001 até 0,999

o Repetir o processo para outro composto, adotando a
restricdo da soma das fragdes molares ser igual a um:

A l B C D . E
1 |Composto PF (K) AH;, 5, (KJ/mol) AHg,.3, (cal/mol) R=1,99 cal/mol/|
2 |Amostra 1 ,373,00 Loo 239,01
3 |Amostra 2 1473,00 11,00 |1239,01 1
4 |
5 |Xa Amostral Amostra 2
6 [0,001 1-256,3876118 [=(((1/38]53)-((1,99/5D53) *LN(1-A6)) | A(-1))-273
7 10,002 -254,6260189 196,2998362
8 (0,003 -253,4109083 194,4686405
A lanna ACn ascEAT? 107 canocac

1

Tudo igual ao anterior {mudando as

= T, AH constantes, PF e AH). Com excecdo

1 1n(x1)-R‘1T [t (- x)R]
e — T_l AH e

/
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9. VALORES UTILIZADOS PARA O CALCULO DO PARAMETRO DE
HILDEBRAND (5)

Tabela 11. Contribui¢des de cada grupo para a energia de vaporizacdo molar (AU) e
volume molar (V) em T = 25 °C.

Group AU/k) mol ™! v/
cm’mol ™’
—CH; 471 335
—CH,— 494 6.1
—CH, 431 285
—CH < 343 1.0
—CH= 431 135
>C< 1.47 —19.2
>C= 431 =55
—(C= 3.85 274
Conjugation in ring for each double 1.67 —22
bond
Ring closure to 5-membered ring or 1.05 16
larger
Phenyl 319 714
Phenylene 31.9 524
Phenyl trisubstituted 319 334
Phenyl tetrasubstituted 31.9 144
Phenyl hexasubstituted 319 —-23.6
—F 419 18
—F (disubstituted in Ry) 3.56 20.0
—F (trisubstituted in Ry) 230 220
—Cl 11.55 24.0
—Br 155 30.0
—I 19.5 315
Halogen atoms attached to a double = —20% of AU 4.0
bond or aromatic ring
—CN 25,5 24
—OH 298 10.0
—OH (vicinal diols) 219 13.0
—0— 3.35 3.8
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Table 1. (Continued)

Group AU/k)mol ™ v/
cm’mol ™!

—CHO 21.4 22.3
=>C=0 17.4 10.8
—CO0—- 18.0 18.0
—COOH 27.6 28.5
—NH, 12.6 19.2
—NH- 8.4 4.5
—N < 42 90
—N= 11.7 5.0
—N=N- 4.2 -
—CONH, 41.9 17.5
—CONH- 335 9.5
—NO, (aromatic) 154 320
—5— 14.2 12
—Se— 17.2 16.0
>Si< 3.4 0
—CF, (in Ry 427 575
—CF,— (in R;)P 3.28 231
—O— (perfluoroether)® 0.03 19
ring closure 6-membered ring (in R;)" 9.51 399

[a] From the data the & values of larger groups or complete mole-
cules can be estimated according to &= (—2ZU/EWV)'?; ie., for —
(OCH,CH,);—OCH; the following contributions must be consid-
ered:

Group U mol!' -E o mol”! Vien® mol”! X viem® mol”!
6 x (-CHs-) 494 29.64 16.1 96.6

4 x (-O-) 3.35 13.4 3.8 15.2

I x(-CH;) 4.71 4.71 335 335

z 47.14 1453

leading to: 6= (47 140/145.3)"/*=18.0 MPa'”. [b] Values adapted
from D. D. Lawson.”!
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The title of this article is devoted to the collection of compounds synthesized in this work, inwhich all the
malecules had an astonished performance as “characters of a scentific movie® about liquid crystals (LCs).
Just like movie stars, all compounds synthesized have shone magnificently on the LCs stage. The plot of
this movie was designed by preparing 3. 5-diarylisoxazoles carrying a semi-perfluorinated alkyl chain and

a polar-terminated one with flexible spacer group. From the beginning to the end of the synthetic route,

Ke: =

Fluarinated ligquid crystals
Isazazole

Smectic mesophases

Clycerol

Hildebrand solubility parameter

all the intermediates and the products exhibited smectic mesophases. The performance as LCs actors was
analyzed by differential scanning calorimetry (DSC) and polarized optical microscopy (POM). The cohe-
sive energy density (CED) was calculated for some of them to analyze the effects of microphase segrega-
tion on mesomorphic behavior.

@ 2021 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Ligquid crystals (LCs) are a class of functional materials that have
a wide spectrum of uses in fields of information, energy, environ-
ment, separation, healthcare and new technologies [1]. LCs are
maolecular materials that combine the molecular order of a erys-
talline solid and the mobility of an isotropic liquid |2]. The great
interest in liquid crystals lies in the fact that their properties are
not always intermediate between those of solids and those of lig-
uids, and some of their properties are unique [3]. For example,
their unique sensitivity, coupled with their self-organizing. self-
aligning and self-healing properties are responsible for most of
the commercial usefulness of liquid crystals. The easiness in which
the molecules in some liquid erystalline phases can be oriented by
electric or magnetic fields plays a very important role for many
applications. In addition, an important factor is that the response
of liquid crystalline phases to small changes in the gradient of tem-
perature or to the addition of small quantities of chiral dopants is
often appreciable in liquid crystals and insignificant in solids and
liquids [4].

The incorporation of fluorine into organic molecules has
received great attention due to the charactenistics that fuorine
brings to the products, both in material science and in pharmaceu-
tical industry [5]. The fluorine atom is the smallest electro negative
atom that can be used to replace hydrogen atom, and its result is a

* Carresponding authar.
E-muoil address: aboirmerlofulrgs.br (AA Medo}

hetps:| \doi.cag/ 101016 fj.mallsg. 2021.1 18157
OU67-7332 ) 2021 Elsevier BV All rights reserved.

unique combination of high polarity and low polarizability, along
with steric and conformational effects. As described by Hird
et al, the combination of fluorine with LC materials has a great
impact on the melting point, transition temperatures and meso-
phase morphologies, and a wide range of other physical properties
[6].

Furthermore, the impact of fluerine atom on LCs is beyond the
influence on hard core. Long perfluorinated segments, specifically
on matenals containing perfluoroalkyl chains, have been exten-
sively investigated due to the ability of these materials to form
new and complex LC architectures. Perfluorinated segments have
high molecular volume, large surface area and reduced flexibility
compared to linear alkyl chains, which influence the molecular
organization in terms of interfacial energy [7]. For these reasons,
different molecular organizations can be obtained by simply
inserting perfluorinated segments, leading to the appearance of
mesaphases with varied shapes and complexities. When presented
as perfluorinated or semi-perfluonnated alkyl chains, specific
properties of the organization occur due to the combination of
microphase separation and steric effects. As an example, perfluori-
nated alkane segments are not strongly miscible with both aro-
matic and aliphatic segments and tend to be micro-segrezated
from them | 8], which favors the appearance of materials structured
in layers and columns [9].

Earlier studies about the structure-property relations in LCs
incorporating long fluorinated chains into rod-like mesogens
demonstrated that decoupling the perfluorinated segment from
the rigid core by a short flexible spacer allows molecular organiza-
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tion into smectic phases [10). In the same direction, S. Marzouk
et al. compared a series of arylbenzoate molecules with hydro-
genated alkyl chains Ry and fluorinated alkyl chains Re. While
the former exhibited a narrow nematic phase, the second displayed
low-melting and high-clearing lamellar mesophases (SmA and
SmB) and CrE phases |8]. The introduction of fluorine atoms in
materials science has changed the concept of amphiphilicity from
the classical definition to a wider one. Tschierske et al. have
exploited in a deeper sense that it occurs when two incompatible
segments are connected and they form a layered structure, without
changes by adding solvent [ 11]. The matenials formed by diblocks
of perfluorinated and non-fluonnated hydrocarbons lead to a new
concept, being defined by Krafft and Riess that such molecules are
not only amphiphilic, but also amphisteric and amphidynamic [7].
The amphiphilic character is a segregation phenomenon and it
is the base of the origin of the micellar behavior in solvents and
the formation of smectic mesophase for rod-shape molecules. It
was originated from the incompatibility of core and flexible alkyl
chain, and the insertion of perfluoroalkyl chain enhances this char-
acter, driving the formation of new mesophase topologies. In addi-
tion, the formation of layers is also favored by inserting a polar
group at the end of the alkyl chain, which alters the interfacial
energy of the layers. Rod-shape molecules with functionalized ter-
minations is an active area in LCs and it has been systematically
investigated and analyzed with respect to steric repulsion, dipolar
effects, hydrogen bonding interactions and other incompatibilities
|12]. All of this research is addressed to understand how these
effects act at the boundaries of lamellar structures and as well as
the impact on the de Vries phases in SmA and SmC materials
[13a,14]. In this sense, glycerol itself and its molecular variants
are interesting groups to be introduced at the end of the alkyl chain
to analyze the interfacial effects in the smectic LC phase [15).
Herein, we describe the synthesis of liquid crystals, in which
from the beginning to the end, all the intermediates and the final

Fig. 1. Polar-terminated soxazoles with semi-perfluorinated chains, two of the
stars in the liquid crystal movie.

Journal of Moleculor Liquids 349 (2022) 118157

product have the signature “born to be a liquid crystal™. Through
the precise choice of chemical segments for synthesis, the semi-
perfluorinated aldehyde, the oxime, the isoxazoline and the corre-
sponding isoxazole with polar termination, they are all “stars™ in
this chemical spectacle. They all play an important role on the LC
“stage™ concerning to the nature and range of the mesophases. In
this work, isoxazole ring has been selected due to its geometry,
polarity, chemical and thermal stability. This 5-membered N,O-
heterocycle has been forgotten by LCs communities compared to
other famous heterocycles widely used in the LC compounds
|16], despite its high performance in mesophase formation, diver-
sity and feasibility as recently demonstrated by our group [ 13]. In
Fig. 1, there are two of the stars that make up the cast of the liquid
crystal film presented in this paper.

2. Results and discussion
2.1. Synthesis

The script writing strategy was based on the synthesis of A*-
isoxazoline through the (3 + 2) 1.3-dipolar cycloaddition reaction
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/O)L H o FC(FLNF LN
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Scheme 1. Synthetic route to obtain the intermediate with the phenol 8.
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of nitrile oxide and alkene |17]. By transforming the arylaldehyde
into its oxime and subsequently exposing it to the oxidant, the
reactive nitrile oxide is reached in situ to react as the 1,3-dipolar
component with the dipolarophile 4-tert-butoxystyrene, to access
the key adduct of A*-isoxazoline. The synthetic intermediate “ac-
tors” in this scenario are the isoxazole liquid crystals (ILCs)
obtained by the oxidation reaction of the corresponding isoxazo-
line, and followed by the deprotection of the phenol group. The
end of this synthetic plot presents the polar-terminated isoxazole
liquid crystals (ILCs) as the main “actors™. This synthetic strategy
has been largely used by us in the preparation of new LC materials
and its main attribute is the high regioselectivity in favor of 3,5-
disubstituted isoxazolines [18]. The synthetic route outlined in
Scheme 1 started from the alkylation reaction of the 4-
hydroxybenzaldehyde 1 with 3-(perfluorooctyl)propyl iodide in
DMF/K;CO; to obtain the compound 3, which was transformed into
the oxime 4 in quantitative yield. Then, the oxime 4 was exposed
to an aqueous solution of NaOCI/CH,Cl; to generate, in situ, the
reactive nitrile oxide, which reacted with the alkene 5 through
the (3 + 2) 1.3-dipolar cycloaddition. The key intermediate 3,5-
diphenylisoxazoline 6 was subsequently oxidized using activated
MnO; to reach the isoxazole ring [19], and then by hydrolysis of
7. the tert-butyl group was removed, yielding the free phenol 8
in 98%.

The second “take™ of our strategy is to install a flexible spacer
with polar-end into the phenol 8. The dibromo 9 was selected to

Journal of Molecular Liquids 349 (2022) 118157

form the bromine-terminated ILC 10. For the synthesis of ketal-
and 1,2-diol-terminated ILCs, 12 and 13 respectively, we chose to
prepare the solketal derivative 11, and expose it to the alkylation
reaction with phenol 8 to make the ketal-terminated ILC 12, and
subsequent ketal hydrolysis to provide the 1,2-diol-terminated
ILC 13, as outlined in Scheme 2. Alternatively, ketal-terminated
12 could be prepared by reacting 10 with solketal as previously
reported by Sales et al.'> The route outlined in Scheme 2 was pre-
ferred to avoid problems with the purification of solids and low
solubility of the bromine-terminated 10 and ketal-terminated 12.

2.2. Liguid crystals properties

The “performance on stage of all the LCs stars” was accompa-
nied by NMR/IR and elemental analysis for structural characteriza-
tion, and by polarized optical microscopy analysis (POM) and
differential scanning calorimetry (DSC) for thermal analysis. The
textures of the mesophases were analyzed by POM when cooling
the samples, and the transition temperatures upon heating and
cooling were recorded using the DSC technique at 10 °C/min. As
the title suggests, surprisingly all the intermediates and the final
product presented liquid crystalline behavior.

Fig. 2 shows the textures observed by POM upon cooling the
samples from isotropic phase. The benzaldehyde 3, the oxime 4,
the isoxazoline 6 and the isoxazole with free phenol 8 presented
mostly homeotropic textures with small fan focal-conic defects

K,CO4

Acetone

®

N-0
I o

0 SIS

B'Hw 1"

“CioHzo

12 (86%)

HCI
Ethanol

N-0

~ O O\C'oﬂn

13 (96%)

»

Scheme 2. Synthesis of polar-terminated 10, 12 and 13 from 8 to complete the final cast.
3
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Fig. 2. Textures of SmA mesophases obtained by POM upon cooling from isotropic phase of compounds 3,4, 6,7 arxl 8

that allowed identifying the mesophases as Smectic A (SmA). The
isoxazole 7 presented a classic focal-conic texture, characteristic
of SmA mesophase. Colored regions are the focal-conic domains
(FCDs) defects, onginated by two or more conics that have met.
Black areas (homeotropic textures) correspond to the orthogonal
orientation of the long molecular axes normal to the glass surface.
Air bubbles are also seen in some pictures. During the observation
of the isoxazoline 6, we captured a picture while the SmA meso-
phase was forming from isotropic (6a). The image identified as
6b shows the SmA color change that occurred in the cooling of
the sample, at the top is the texture at 124 °C and at the bottom
is the texture at 140 °C.

All polar-terminated 10, 11 and 12 ILCs synthesized from phe-
nol 8, displayed LC properties, and the SmC mesophase was
assigned in addition to the pre-existing SmA mesophase. Fig
shows three pairs of mesophase textures - the left side displays
the SmC textures, whereas the right side displays the SmA textures.
As a general rule, when the SmA mesophase is formed by FCDs, the
structural information is carried to the next mesophase below it,
transforming the fan-shaped focal conics into a marbled fan-

shaped or sanded/grained appearance (Fig. 3 for 10 and 12 ILCs),
and no homeotropic texture is seen. For ILC 13 the texture of
SmA mesophase is almost homeotropic (black area). Upon cooling,
the SmC texture that emerges in homeotropic area is formed by
disclination points and lines, which is typical for schlieren defects,
as seen on the left side of Fig. 3 for 13.

The most striking result obtained and which calls our attention
is that all the intermediates, even benzaldehyde 3, presented enan-
tiotropic mesophases, SmA for 3 to 8 and SmA and SmC meso-
phases for 10, 12 and 13. Starting from the benzaldehyde 3, it
presents a short mesophase temperature range about 5 °C. Follow-
ing the synthetic route sequence, the temperature range increases
to 15 °C, 23 °C, 41 °C, 88 °C, for oxime 4, isoxazoline 6, isoxazole 7
and isoxazole with phenol group 8, respectively. For 8, the meso
phase window is 884 °C, a large mesophase range observed for a
phenol.

A second comment is addressed to the isoxazoline 6, which car-
ries the sp® carbon in the heterocycle and contains the bulky tert-
butoxy group. These two structural parameters do not favor the
mesophase formation. Thus, even with low planarity, partial conju-
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Fig. 3. Textures of the SmC {left) and SmA (right) mesophases obtained by POM upon cooling from i

gation, low rigidity of the hard-core segment and bulky group
which weakens the intermolecular interactions, the compound 6
shows a liquid crystalline behavior with ATg,, = 23.3 °C for SmA
mesophase.

Moving on to the second group of LCs, three polar-terminated
ILCs containing bromine, ketal and 12-diol group were studied.
The presence of a polar-end group induces a second smectic meso-
phase, SmC below the SmA mesophase. Fig. 4 displays the nature
and range of mesophase for all synthesized LCs. Notably, the com-
bination of long perfluoroalkyl chain and flexible group with polar
termination favors the formation of tilted mesophase (SmC) over
orthogonal mesophase (SmA). The largest mesophase range
(ATsma = 88.4 °C) was obtained for the isoxazole with phenol group
8, and the second largest mesophase range (ATspacsme = 79.7 °C)
was presented by the 1.2-diol-terminated ILC 13, having the glyc-
erol segment as polar group.

Table 1 presents the transition temperatures and enthalpy val-
ues obtained via DSC for all LCs discussed here.

The microsegregation concept to design new molecules with
unconventional mesophases has been well explored by Tschierske

ds 10, 12, and 13.

pic phase of comp

et al. |20] and others |6.7]. The idea behind the microsegregation
concept is the incompatibility of molecular segments physically
or chemically bonded. On a molecular scale, the incompatibility
favors the formation of a positionally ordered mesophase and is
in charge of the low solubility of the compounds. The segregation
phenomenon is the opposite of mixing, being governed by Gibbs
free energy of mixing of liquids or, in more general sense, of two
molecular segments. Thus, the enthalpy of mixing (AHmi) and
the cohesive energy density (CED, ¢) of two components are
parameters to be evaluated, concerning the mixing or demixing
of liquids. On the other hand, the solubility of liquids based on
Hildebrand parameter (8) values can be used to estimate CED val-
ues, since it corresponds to the square root of the cohesive energy
density (¢ = &°). This means that the greater the difference of &
between the segments (Ad), the greater the difference in CED,
and the larger the incompatibility between them, favoring the
mesophase formation | 11,20|. For amphiphilic molecules, the solu-
bility parameters (5) can be obtained taking into account the con-
tribution of vaporization energy and volumes of distinct segments
(Bcorer Scnain ) according to the following Eq. (1) [21].
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BmCr mSmC #SmA  lIso

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Cr 1133 SmC 1575 SmA 18731
Cr 107.6 SmC 1448 SmA 15781

Cr198 SmC4.7SmA 361
Cr17.2SmC48SmA 251

bution values of vaporization energy and volume were taken from

Temperature (°C)
Fig. 4. Bar graph of ati P of i di 3,4,6,7 and 8, and polar-terminated ILCs 10, 12 and 13.
S cules were divided into molecular segments to calculate the values
Transits {*C) and enthalpy (K fmol) values obtained via DSC.* of & and Aé tabulated in Table 2.

— — Solubility parameters 5 were calculated individually for chain A,

L Veantion tempertnes (C) AH (Kfmol) chain B and core segments. The & values are tabulated in Table 2

: ‘c:r 5;135';:‘ 5949 !‘ . g ;1" :::gj : and they were also calculated for the hydrogenated LCs previously

& c: : mECE ::o i G236 AL synthesized by our group, for comparison purposes. There are two

7 Cr 161.9 SmA 202.7 1 Cr 314 SmA 491 columns in Table 2 with the values of Aa, and Ade, which refer to

8 Cr 165.1 SmA 25351 Cr176SmA 131 Beare = Ocnain A AN B.g0e - Bopaiq g respectively. The individual contri-
10
12
13

Cr 1340 SmC 2089 SmA 213.7 1 Cr126SmC1.4SmAGSI

* Tonset was considered for all phase transition listed in this table. Scan
rate = 10 “C min " ". Cr = crystal phase. SmC = Smectic C phase and SmA = Smectic A
phase.

"

This approach to estimate the interactions between particular
segments of mesogenic molecules is being applied here, consider-
ing that the formation of mesophase is not observed for all hydro-
genated intermediates up to compound 8. Thus, it is clear the
fundamental role of the semi-perfluorinated chain in promoting
the mesophases formation and stability. By using this concept in
the variation of solubility at the molecular level (Aé), we can
understand how the use of the semi-perfluorinated chain influ-
ences the appearance of liquid crystalline properties in molecules;
otherwise, they would not be LCs with ordinary alkyl chains. LC 13
was used as an illustrative example (Fig. 5) to show how the mole-

(1)

core

data tabulated by Fedors et al. [22]. The & values for hydrogenated
alkyl chains are higher than for semi-perfluorinated alkyl chains,
and for 5-membered heterocyclic isoxazole it is about two units
higher than for isoxazoline. Thus, Hildebrand solubility parameter
values are a guide to estimate the stability gain of the mesophase
by changes in the polar nature of terminal substituents. Table 2
shows that the difference between the solubility parameters of
the segments (Ad,) tends to increase by replacing the alkyl chain
with the semi-perfluorinated chain. For example, comparing the
Aj, results for molecules where the segment “chain A” has an alkyl
chain with molecules where the “chain A" has a semi-
perfluorinated chain, we observe an increase of about 4 MPa'/? in
the Hildebrand parameter. The greater the difference in & means
that the segregation between segments for amphiphilic molecules
or for two liquids increases. Thus, the arrangement structured in
layers and immiscibility are consequences of the increase in Aé.
Hildebrand parameter data allow us to address some comments
on mesogenic behavior. Usually, the anisotropic core in LCs com-
pounds is composed of aromatic ring or 1.4-cyclohexane. From
entry [, I and Il molecules are composed of 3,5-disubstituted isox-

chain B

Fig. 5. Structure of LC 13 to illustrate how the segments were divided to calculate Hildebrand solubility parameters (8)

6
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Table 2
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Hildebrand solubility parameters (&, Jocm—?, MPa"®) calculated for building blocks of the LCs and the differences between the solubility parameters [Ad) for different parts of the
mualecular structure. LC range (AT, “C) represents the mesophase stability for each compouand.

Entry LC Bichuin & Beare Betain B Ay Adg LC range
1 N-0 f s 17.06 5.79 17.06 BT B73 =
4
CagHas
Ref [18c]
n -0 (EHCFHCEy 1294 5.79 12.94 1285 1285 1457
o
. M
Ref [18c]
m W M 1294 35.79 17.06 1285 873 241
{oar
L L P
Rel [18c]
I ¥ 1698 579 14.92 881 1087 -
. W
mar | 131]
v @ﬁ' : :5.: 1294 5.79 1492 1285 1087 233
FyGiF LM Cla
In thin woek: €
vl [T 17.06 7.4 17.06 1038 1038 4449
Gy
ReL [18c]
Vil -0 1294 744 17.06 1450 1038 8313
W:ﬂu
FyGiF 3Gl gy
Rel [18c]
v P 1294 7.4 12.94 1450 14.50 263
Fﬁﬁaﬁ]nﬂaﬂhﬁ@‘
Rel [18c]
[ -0 1698 7.4 18.72 1046 BT72 594
CyeHarg
e [13B]
X N0 1294 7.4 18.72 1450 872 740
SO
FRGIF MG gy
In thin woek: B
Xl ['5 ] \oHas " 1686 7.4 .39 1058 505 441
R aATaMe
CaHirgy
e [ 13B]
pil] - Cyettie 1294 7.4 .39 1450 505 797
oM
’Q".‘j}_{}e o
FiCiF Il g

In this woek: T

All the colubility parameters (5] are presented in MPa'™_ LT ranges (AT} are presented in “C

" Monotropic mesaphase.

aroline and hydrogenated alkyl chains in 1. semi-perfluonnated
chains in Il and a mix of both in [l Their thermal analysis revealed
that entry 1 is not a LC, entry 11 is an unstable LC (monotropic),
while entry 11 displays enantiotropic LC with mesophase range
of AT = 24.1 °C for SmA mesophase.'™ The driving force behind
this LCs behavior is the combination of two molecular segments
that have distinct shape, volume and flexibility [11]. Entry IV and
V are bulky-terminated isoxazolines containing the tert-butyl
group. Even with the non-aromatic core and the bulky group, entry
V, which has larger variation between the Hildebrand parameters
[ AB,). displayed mesomorphic behavior, while for entry IV no lig-
uid erystalline properties were detected.

For polar-terminated LCs, it is worth mentioning and discussing
the effect of the fluorine atoms. Fig. G describes the nature and
total mesophase range for bromine-terminated LCs (entry 1X and
X} and for glycerol-terminated LCs {entry X1 and X11). By exchang-
ing the alkyl chain for the luerinated chain, the mesophase forma-
tion is highly favored, extending the mesophase range by 146 “C
for bromine-terminated LCs, and for glycerol-terminated LCs the
mesophase range has been extended by 356 °C. Through the fluo-
rination of the alkyl chain of the mesogens, the difference in the
cohesive energy densities (CED) and, consequently, the AS
between the segments increases. Therefore, the amphiphilic char-
acter induced by fluorinated chains is an important factor to be
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R
o

Entry IX: R = n-CyqH34
Entry X: R = (CH;)4(CF;);CF;

Enw X:R= n'CsH|r
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Cr85.8 5mB 105.5 SmA 145.2| AT=38.4°C
Cr113.3 SmC 157.5 SmA 187.3 | AT=74.0°C

Cr85.8 SmX 93.7 SmC 122.2 SmA 129.9| AT=44.1"°C

Entry XlI: R = (CH3)5(CF3);CF5; Cr 134.0 SmC 208.9 SmA 213.7 | AT=79.7 °C

Fig. 6. Comparison of transition temperatures of compounds 10 (entry X] and 13 [entry XI1) with their respective non-fluorinated analogues (entry [X and X1

considered when planning liquid erystal structures. It is clear from
our data that the mesophase stabilization, the increase in the clear-
ing temperature of the mesophase and the reduction of the CED
value are direct consequences of the segregation effect on the
molecular scale created by fluorine atoms.

3. Conclusions

In this paper, we have synthesized polar-terminated 3.5-
diphenylisoxazoles, using a sequence of (3 + 2) 1 3-dipolar cycload-
dition of nitrile oxide to alkene, obtaining the isoxazoline, followed
by the axidation step to afford the respective isaxazole. The strate-
gies adopted during the script writing allowed all intermediates
and the final product to present smectic mesophases. Therefore,
we can say that these molecules with semi-perfluorinated chains
were barn to be liquid crystals; the plot of this movie was well told
and represented by all molecular actress and actors synthesized
and characterized in this waork.

It was possible to demonstrate and confirm the importance of
the fluorinated long chain to induce mesophases in molecules with
other characteristics that usually hinder the appearance of liquid
crystalline properties. Due to the fluorination of the alkyl chain
of mesogens, the difference of the cohesive energy densities
(CED) and, consequently, the A& between the segments increased,
favoring the segregation and organization in layered mesophases.
Considering that all the intermediates and the final product exhib-
ited smectic mesophases, the amphiphilic character induced by
fluorinated chains is an important factor to be considered when
planning Liquid crystal structures.

4. Experimental section
4.1. General

The textures of the products were determined using an Olym-
pus BX43 Microscope equipped with a Mettler Toledo FPE2ZHT
Hot Stage with a FP90 Central Processor at a heating rate of 10 °-
C min~! (magnification: 10x). The DSC analyses were carried out
using a TA Instruments DSC Q20 differential scanning calorimeter,
using sealed aluminium pans under nitrogen atmosphere, at a
heating/cooling rate of 10 *C min~'. FTIR spectra were acquired
using a Micolet 6700 FTIR in the ATR mode. 'H and *C spectra were

recorded at Bruker Avance 400 MHz instruments. Chemical shifts
are given in parts per million (4] and they are referenced to tetram-
ethylsilane [TM5). The following abbreviations were used to indi-
cate multiplicity: s (singlet], d {doublet), t (triplet), dd (doublet
of doublet), and m {multiplate].

4.2. Synthetic procedures

4.2.1. 4-[3-{ Perfluorooctyl)propyloxy [benzaldehvde (3)

A solution of 4-hydroxybenzaldehyde 1 (1.0 mmol), 3-
[perfluorooctyljpropyl odide 2 (1.3 mmol). K200z (22 mmol)
and dry DMF (7 mL). was stirred at 60 °C for 18 h under an inert
atmosphere. Then, ethyl ether (40 mL) was added and the suspen-
sion filtered. Salts were washed with ethyl ether (3 = 30 mL) and
the solvent evaporated. The product 3 was recrystallized from hex-
ane. White solid; Yield: 98% (0.571 g): Transition temperatures: Cr
54.7 °C SmA 59.4 °C I; 'H NMR (400 MHz, CDCly) § = 9.92 (s, 1H);
787 (m, 2H); 7.03 (m, 2H): 4.16 (t, 2H, | = 5.9 Hz): 236 (m, 2H);
2.18 (m, 2H); "*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 190.7: 163.5; 132.0;
1302; 114.7; 66.6; 27.8; 20.4. CAS number: 494798-73-1.

=]

H
|=,,1::[|=,.c:},,|=,:|:”"“u”"“u:h’ﬂj)L

3

422 (E)-4-| 3-{Perfluorooctyl Jpropyloxy |benzaldehyde oxime (4)

A solution of sodium acetate (1.0 mmol) in water (2 mL) was
added to product 3 (1.0 mmaol) and hydroxylamine hydrochloride
(1.0 mmol) in ethanol (4 mL). The resultant reaction mixture was
stirred at reflux for an hour. The solvent volume was reduced
and the solution was cooled to precipitate the product 4. White
solid; Yield: 99% (0.591 g); Transition temperatures: Cr 104.3 *C
SmA 119.4 °C I; '"H NMR (400 MHz, CDCls) & = 8.09 (s, 1H): 7.52
(m, 2H}; 6.90 (m, ZH); 4.07 (t, 2H, | = 5.9 Hz); 2.32 (m, 2H); 2.12
(m, 2H). "C NMR (101 MHz, CDCl3) & = 160.2; 150.0; 133.1:
1287: 1254: 115.0; 1145: 66.7; 282 (t, | = 224 Hz, CHa-CF2):
208 (t, | = 3.9 Hz, CH.-CH,CF, ). C,gH oF o NDy: ealed. © 3620, H
203, N 235; found C 35.37, H 2,14, N 236,
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4.2.3. 5-[4-{tert-butaxy Jphenyl|-3-[4-|3- Perfluorooctyl jpropylaxy]
phenyl) isoxazoline [6)

To a solution of alkene (1.0 mmol) and oxime (1.0 mmaol) in
dichloromethane (4 mL) at room temperature, was added dropwise
a 5% aqueous sodium hypochlorite solution (3.0 mL, 2.0 mmol)
After the completed addition, the reaction mixture was stirred
for 30 min. The CH5Cly was evaporated in vacuum and water was
added to the reaction mixture to filter and wash the product. lsox-
azoline B was recrystallized from ethanol and filtered off and dried.
White solid; Yield: 75% (0579 g); Transition temperatures: Cr
117.5 “C SmA 1408 °C 1; "H NMR (400 MHz, CDCl) 6 = 7.64 (m,
2H): 729 (m, 2H): 695 (m, 4H): 567 (dd, 1H, | = 108 Hz,
] = 86 Hz); 408 (t, 2H, | = 5.9 Hz); 3.72 (dd, 1H, | = 16.6 Hz,
] = 10.8 Hz); 332 (dd, 1H, | = 166 Hz, | = 85 Hz); 232 (m, 2H);
2.12 (m, ZH}; 1.34 (s, 9H]. "*C NMR {101 MHz, CDClz) § = 160.1:
1559; 155.5; 135.7; 1285; 126.8; 1245; 1226; 1147; 82.4;
78.8; 66.5; 433; 28.9; 280 (1. | = 223 Hz, CHo-CF,); 20.6. CagHas-
FizMO5: caled. C 46.70, H 3.40, N 1.82; found C 4598, H 351, N
195

N-2 }L

0

F3CFCWFC ¢

424 5-[4-{tert-butaxy Jphenyl|-3-[4-3-{ perfluorooctyl jpropiloxy]
phenyl)isoxazole (7)

To a flask adapted with a Dean-Stark were added 35-
disubstituted isoxazoline (1.0 mmol), toluene (35 mL) and MnO,
(18.0 mmol ). The mixture was heated under reflux. Reactions were
monitored by thin-layer chromatography. After observing that all
the isoxazoline was consumed, it was filtered over celite, washed
with CH;Cl; and concentrated in vacuum to give the solid, which
were purified by recrystallization in ethanol. White solid; Yield:
B2% (0631 g} Transition temperatures: Cr 1619 °C SmA
202.7 °C I "H NMR (400 MHz, CDOl5) 6 = 7.77 (m, 4H); 7.09 (m,
2H); 6.99 (m, 2H); 669 (s, TH); 4.10 (t, 2H, | = 5.9 Hz); 2.34 (m,
2H); 2.14 (m. 2H); 1.41 (5. 9H] "*C NMR (101 MHz, CDCls, 40 °C)
&=170.4; 162.6; 160.1; 157.8; 1284, 126.9; 124.0; 122.6; 122.4,
115.0; 96.5; 79.5; 66.6; 29.1; 28.2 (t, | = 22.3 Hz, CH.-CF;); 20.8.
CagHzaFi7ND;: caled. C 46.83, H 3.14, N 1.82; found C 46.27. H
298 N 1.93.

N-2
WE}{_
FyClF,ElF,e "0 7

4.2.5. 3-[4-{3-(perfluoroactyl lpropyloxy phenyl] -5-(4-phenol )
isonzole (8)

A solution of isoxazole (1.0 mmeol), methanol (25 mL), acetic
acid (13.0 mmol, 0.74 mL), HBr (conc.) (13.0 mmol, 1.49 mL) was
stirred under reflux for 12 h. After the consumption of starting
material (followed by TLC), the mixture was cooled to room tem-

Journal of Moleculor Liguids 349 (2022) 118157

perature and neutralized to pH 6-7 with saturated solution of
NaHCO;,, the product was precipitated and filtered off and washed
with water. Light yellow solid; Yield: 98% (0699 g); Transition
temperatures: Cr 165.1 “C SmA 253.5 °C 1; "H NME (400 MHz, Ace-
tone ds) & = 7.89 (m, 2H); 7.79 (m, 2H); 7.10 (m, 2H}; 7.10 (s, 1H);
7.02 (m, 2H); 4.24 (t, 2H, | = 6.1 Hz); 2.52 (m, 2H); 2.17 (m, 2H). *C
NME (101 MHz, Acetone dg) & = 171.2; 163.2; 161.1; 160.4; 128.9;
128.3; 123.1; 120.1; 1169; 115.7; 96.5; 67.2; 28.3 (t, | = 22.0 Hz,
CH,-CF,}; 212 (t, J = 3.8 Hz, CHy-CH,-CF, ). CagH,oF, NOy: caled.
C43.77,H2.26, N 1.96; found C 4327, H 2.03, N 2.08.

-0

N
/@)'\)‘Qsm
FiCIFCFC "0 8

4.2.6. 5-[4-( 10-bromodecyloxy jphenyl[-3- [4-[ 3-{ perflucrooctyl)
propyloxy [phenyl] soxazole (10)

A mixture of acetone (25 mL), 1,10-dibromodecane (3.0 mmol),
Kz00; (25 mmaol) and the isoxazole 8 (1.0 mmol) was heated
under reflux for 72 h The cooled reaction mixture was filtered
and the solid washed with CHzClz. The organic phases were con-
centrated and the crude material was recrystallized in hexane to
give the desired product. White solid; Yield: 72% (0,671 g); Transi-
tion temperatures: Cr 113.3 *C 5mC 157.5 °C SmA 1873 °C I; 'H
NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.78 (m, 4H); 6.98 (m. 4H); 6.65 (s,
1H): 4.10 (& 2H, J = 5.9 Hz): 401 (&, 2H. | = 6.5 Hz); 341 (L, 2H,
J = 69 Hz): 234 (m, 2ZH); 2.14 (m, 2H); 1.84 (m, 4H): 1.45 (m,
4H): 134 (m, 8HL "*C NMR (101 MHz, CDCly) & = 1704, 1626,
1609, 160.0, 128.4, 1275, 1224, 1203, 115.0, 1149, 959, 683,
66.5, 34.2, 33.0, 29.6, 29.5, 29.46, 293, 28.9, 283, 28.1, 26.1, 20.7
(t, ] = 3.5 Hz, CHa-CHy-CFy). CagHaoBrF ;NO5: caled. C 4637, H
3.78, N 1.50; found C 45.31, H 3.66, N 1.74.

H-
! d,CWHWBr

FACIFC)FoC "0 1

427 4-[{ 10-bromodecyloxy Jmethyl|-2 2-dimethyl- 1 3-dioxolmne
()

To 20 mmaol (2.5 mL) of solketal was added 20 mL of NaOH 50%
(m/m) agueous solution. The mixture was heated to 60 °C and
added the tetrabutylammonium bromide (TBAB, 2 mmol,
0.645 g} and the 1,10-dibromodecane (60 mmol). The reaction
remained under stirring and heating for 48 h. After the mixture
was cooled to room temperature and extracted with CH;Cly. The
organic phase was washed three times with distilled water. Com-
pound 11 was purified by column chromatography, 510, as station-
ary phase and ethyl acetate/hexane (4%, v/v) as eluent. Colorless
liquid: Yield: 62% (4356 g); '"H NMR (400 MHz, COCl;) 4 = 426
(m, 1H): 406 (dd, 1H, J = 82 Hz, | = 6.4 Hz); 3.73 (dd, 1H,
J =832 Hz, | = 6.4 Hz); 3.45 (m, GH); 1.85 (m, 2H); 1.56 (m, 2H);
1.42 (m, ZH); 1.42 (s, 3H): 1.36 (s, 3H): 1.29 (m, 10H). "C NMR
(101 MHz, COCly) 4 = 109.3; 74.8; 71.8; 66.9; 34.0; 32.8; 29.55;
29.46; 29.40; 2937; 28.7; 2B2; 26.8; 26.0; 25.4.
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4.2.8. 5-(4-(10-{(2.2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-il)methoxy|decyloxy)
phenyl)-3-{4-[3-(perfluorooctyl jpropyloxyJphenyl}isoxazole (12)

A mixture of phenol 8 (1.0 mmol), K2C0s (2.5 mmol), acetone
(20 mL) and the compound 11 (1.2 mmol) was heated under reflux
for 48 h. The suspension was filtered, the solid washed with ace-
tone and CH,Cl; and the solvent evaporated. The product 12 was
purified by recrystallization in ethanol. White solid; Yield: 86%
(0.846 g). Transition temperatures: Cr 107.6 °C SmC 1448 °C
SmA 157.8 °C I; 'H NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.78 (m, 4H); 6.98
(m, 4H); 6.65 (s, TH); 427 (m, 1H); 4.10 (t, 2H, | = 5.9 Hz); 4.06
(dd, 1H, | = 8.2 Hz, | = 6.4 Hz); 4.01 (t, 2H, | = 6.6 Hz); 3.73 (dd,
1H, ] = 82 Hz, | = 6.4 Hz); 347 (m. 4H); 2.34 (m, 2H); 2.14 (m,
2H); 1.81 (m, 2H); 1.57 (m, 2H); 1.47 (m, 2H); 1.42 (s, 3H); 1.36
(s, 3H); 1.31 (m, 10H). C NMR (101 MHz, CDCh) & = 1704;
162.6; 160.9; 160.0; 128.4; 127.5; 1224; 120.3; 115.0; 1149;
109.5; 95.9; 74.9; 72.01; 71.97; 68.3; 67.1; 66.5; 29.69; 29.64;
29.62; 29.57; 29.5; 293; 28.1 (t, ] = 223 Hz, CH;-CF:); 26.9;
262; 26.1; 25.5; 20.7. C4oHygF7NO,: caled. C 5128, H 471, N
1.42; found C 50.85, H 4.76, N 1.62.

N0

nt

FyCUF,CIvF.

4.2.9. 3-((10-(4-(3-(4-(3-(perfluorooctyl Jpropyloxy )pheny! Jisoxazol-
5-yliphenoxy) decyl)oxy)propane-1.2-diol (13)

A muxture of product 12 (1.U mmol), 12 mL of ethanol Y52 and
0.4 mL of concentrated HCl was heated under 70 °C for 5 h. The
cooled reaction mixture was filtered and the solid washed with
water. White solid; Yield: 96% (0.906 g); Transition temperatures:
Cr 134.0 °C SmC 208.9 °C SmA 213.7 °C I; 'H NMR (400 MHz, CDCl,,
T=40°C) 6= 7.77 (dd, 4H, | = 18.4 Hz, | = 8.8 Hz); 698 (dd, 4H,
] =89 Hz, J = 1.5 Hz); 6.64 (s, 1H); 4.10 (t, 2H, ] = 5.9 Hz); 4.02
(t, 2H, J = 6.5 Hz); 3.86 (m, 1H); 3.68 (m, 2H); 3.49 (m, 4H); 2.56
(d, OH); 2.33 (m, 2H); 2.14 (m, 2H and OH); 1.81 (m, 2H); 1.57
(m, 2H); 1.46 (m, 2H); 1.31 (m, 10H). "*C NMR (101 MHz, CDCl,,
40 °C) 6 = 170.5; 162.6; 160.9; 160.1; 128.4; 127.6; 122.5; 1204;
1151 1150 9RN: 774: 727: 720: 70 6: AR 4: ARA: A4 5: 298:
29.6; 295; 293; 28.2; 26.4; 26.24; 26.17; 20.8. CagHaaF17NOs:
caled. C 49.63, H 449, N 1.48; found C 49.18, H 4.59, N 1.69.

FCiFONC™ 0
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