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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de trés novas séries de compostos
liquido-cristalinos derivados de isoxazOis com estruturas curvas. Foram empregadas
metodologias classicas de sintese na preparacdo dos compostos, sendo a reacdo de ciclo-
adicdo [3+2] 1,3-dipolar a etapa chave da rota sintética. Adicionalmente foi feito o estudo
tedrico de andlise conformacional e estado excitado dos compostos finais. A caracterizacdo
foi feita utilizando-se técnicas de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de *H)
e carbono 13 (RMN de *3C), espectrometria de massas, microscopia 6tica de luz polarizada
(MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC), difragéo de raio-X (DRX) e absorcéo
no ultravioleta (UV-vis).

O comportamento mesomérfico dos compostos finais da série 19a-j é bastante
dependente do tamanho das cadeias alquilicas terminais. As moléculas com cadeias terminais
maiores apresentaram um rico polimorfismo, apresentando a sequéncia de mesofases
Cr—CrX—SmX—SmC—SmA—I no aquecimento, enquanto que 0s compostos com cadeias
alquilicas menores ndo apresentaram a mesofase SmX e SmC. Os dados das analises de raio-
X sugerem que as mesofases ndo identificadas sejam de natureza inclinada. Além disso, os
compostos dessa série sdo fluorescentes na regido do azul, apresentando bons rendimentos
quanticos (56%-83%).

Todos os compostos da série 2la-e apresentaram comportamento mesomorfico
exibindo a mesofase SmA, mas apenas 0s compostos contendo bromo e cloro apresentaram a
mesofase CrE, indicando que ha maior relacdo com o tamanho dos atomos substituintes do
gue com 0 momento dipolar, uma vez que o composto contendo o atomo de fldor (21c¢) nédo
exibiu esta mesofase.

Os compostos da série 23a-e exibiram a mesofase SmA em faixas relativamente
grandes de temperatura, porém, degradaram a temperaturas mais elevadas. Esses compostos

sdo importantes precursores na preparacdo de cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral.

XVI



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of three new series of bent-
shaped liquid crystalline compounds based on isoxazoles. Classical synthetic methodologies
were employed in the preparation of this compounds, and the [3+2] 1,3-dipolar cycloaddition
was the key step of the synthetic route. Additionally, a theoretical study of conformational
analysis and excited state of the final compounds have been made. The characterization was
performed using proton and carbon nuclear magnetic resonance (*H and *C NMR)
techniques, mass spectrometry, polarized-light optical microscopy (MOLP), differential
scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD) and the ultraviolet absorption (UV-vis).

The mesomorphic behavior of the final compounds 19a-j was strongly dependent on
the size of the terminal alkyl chains. The molecules with longer terminal chains posses a rich
phase polymorphism, showing the mesophase sequence Cr—CrX—SmX—SmC—SmA—I
on heating, while shorter alkyl chain compounds showed no SmX and SmC mesophase. Data
from X-ray analysis suggest that the unidentified mesophases are tilted. Furthermore, the
compounds are fluorescent in the blue region with good quantum yields (56% -83%).

All compounds in the series 2la-e displayed the SmA mesophase, but only
compounds containing chlorine and bromine atoms had the CrE mesophase, indicating there
is a stronger relation on the mesomorphic behavior concerning steric effects of the
substituents, since the compound containing fluorine atom (21c) did not exhibit this
mesophase.

The compounds 23a-e exhibited SmA mesophase in relatively large ranges of
temperature, althoug decomposed at higher temperatures. These compounds are important
precursors for preparation of side chain liquid crystal polymers.

XV



Introducéo

INTRODUCAO

O conceito de soft matter (matéria mole) tem se destacado em termos de
desenvolvimento tecnoldgico pela versatilidade de aplicacdes que possuem 0s materiais com
tal propriedade, pois estes combinam caracteristicas de flexibilidade e complexidade.' Dos
diversos tipos de matéria mole, os cristais liquidos exibem o maior nimero de diferentes tipos
de organizacdo.? Eles sdo incluidos nessa classe por apresentarem certo grau de organizacao
de um sdélido combinado com a fluidez de um liquido, a mesma razdo pela qual sdo
denominados cristais liquidos. Essas fases liquido-cristalinas também sdo conhecidas por
mesofases.

A sensivel melhoria que se tem observado nos ultimos anos nos mostradores de
informagdo (displays) deve-se, em parte, ao desenvolvimento na pesquisa de novos cristais
liquidos. Recentemente, uma nova classe de cristais liquidos tem atraido grande interesse
cientifico por poderem exibir uma variedade impar de mesofases. Esses compostos
caracterizam-se por terem um nucleo rigido ndo-linear e sdo chamados de mesdgenos de
ntcleo curvo. As vezes também sdo chamados de mesogenos na forma de banana, de V, de
bumerangue ou de bast&o de hockey.?

Com esses avancos, as aplicacGes dos cristais liquidos tém se estendido a diversas
tecnologias, tais como em semicondutores organicos, polarizadores de filme fino, transistores
de filme fino, lasers e células solares.*

Ao longo de muitos anos, em busca de novos avangos nas aplicaces tecnoldgicas
desses compostos, um grande nimero de moléculas liquido-cristalinas contendo unidades de
heterociclos tem sido sintetizado. Cristais liquidos baseados em derivados substituidos de 2,5-
diaril-1,3,4-oxadiazdis tém sido consideravelmente estudados devido a sua estabilidade
térmica e quimica.’

Estes derivados apresentam nicleo mesogénico do tipo bumerangue, pois seu ndcleo
ndo linear apresenta um angulo na ligagdo exociclica do heterociclo dissubstituido de

aproximadamente 134° (Figura 1).°

ﬂm W

Figura 1. Nucleo oxadiazol 2,5-dissubstituido.
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Os analogos isoxazois™® e isoxazolinas™™®

tém sido reportados como indutores de
mesofases (Figura 2). Ambos sdo importantes heterociclos de cinco atomos presentes em
muitos produtos bioldgicos e tecnoldgicos. Esses compostos “primos” mostram ampla
atividade no campo da quimica medicinal, na area de agroquimicos™, de materiais, em sintese
organica, bem como, na preparacdo de materiais liquido-cristalinos.’

N\
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Figura 2. Isoxazolinas e isoxazois que apresentam comportamento liquido-cristalino.
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Compostos 3,5-dissubstituidos de isoxazois e isoxazolinas também apresentam nucleo
mesogénico do tipo bumerangue, pois o angulo na ligacdo exociclica desses heterociclos é
menor do que 180°.

A incorporacdo de ligacOes triplas e de biarilas na estrutura molecular desses
compostos sdo meios de estender a conjugacdo eletronica desses sistemas mantendo a
planaridade e rigidez dessas estruturas, caracteristicas chave na preparacdo de cristais liquidos
termotrépicos. Essas modificacfes podem ser feitas através de reacGes classicas de
acoplamento de Sonogashira e Suzuki.'**® As reagdes de acoplamento sdo um dos métodos
mais gerais de formacao de ligacdes C-C através de catalise metalica.

Em especial, os tolanos (difenilacetilenos) sdo importantes estruturas na ciéncia dos
cristais liquidos, pois esses sistemas, e correlacionados, apresentam alta polarizabilidade,
estabilidade, linearidade e comportamento mesomérfico.™

A combinacgdo das caracteristicas de auto-organizacdo dos cristais liquidos e outras
propriedades fisicas como luminescéncia e transporte de carga intermolecular, levam a
construcdo de importantes blocos para obtencdo de materiais funcionais, aumentando

significativamente o campo de aplicacdo desses novos compostos.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. HISTORICO

Embora o primeiro relato sobre a observacéo de um aspecto caracteristico de sistemas
liquido-cristalinos tenha sido feito pelo biélogo Rudolf Virchow, em 1853, quando analisava
a mielina de fibras nervosas e pelo oftalmologista Carl von Mettenheimeir, em 1857,
deduzindo que esta era a0 mesmo tempo fluida e birrefringente®, a data que marca a
descoberta dos cristais liquidos é 1888, ano em que o botanico Friedrich Reinitzer publicou
seu trabalho "Contribui¢Ges para a compreensdo do colesterol” (Beitréage zur Kenntniss des
Cholesterins), no qual ele relatou a observacdo de dois pontos de fusdo para o benzoato de
colesterila®. Reinitzer observou que essa substancia passava de sélido para um liquido turvo a
145,5°C e que se tornava um liquido translicido na temperatura de 178,5°C (mais tarde
chamado de ponto de clareamento). Intrigado com este comportamento, Reinitzer enviou uma
carta ao fisico Otto Lehmann, que trabalhava no desenvolvimento de microscopios 6ticos com
luz polarizada, pedindo confirmagfes de suas observagdes. Ao analisar as amostras de
Reinitzer, Lehmann observou que na fase em que o liquido era turvo a substancia era
homogénea e que sob o efeito da luz polarizada comportava-se como um cristal. Lehmann em
1889, em seu trabalho "Sobre cristais que fluem" (Figura 3), introduziu o termo que hoje
adotamos como Cristal Liquido (CL), baseado nas propriedades que observou em suas

analises.!’

Uber fliessende Krystalle.

Voo
0. Lehmann.

(Mit Tafel III und 3 Holzschnitten.)

[ Fliessende Krystalle! | Ist dies nicht cin Widerspruch in sich selbst
— wird der Leser der Uberschrift fragen —, wie konnte denn ein
starres, wohlgeordnetes System von Molekiilen, als welches wir uns einen
Krvatall vorstaellen. in_fhnliche finssera nnd_innere Beweonnoeznstinde aa.

Figura 3. Parte do primeiro trabalho publicado por Lehmann que marcou a época do descobrimento dos cristais
liquidos termotropicos.

Interessado no trabalho publicado por Lehmann, Gattermann escreveu a ele uma carta
onde comentava que havia sintetizado substancias que apresentavam propriedades
semelhantes, e que a principio achava que era um comportamento gerado pela mistura de
varios materiais, porém as propriedades se mantinham constantes apos varios ciclos de
cristalizacdo. Mais tarde Gattermann e Ritschke publicaram o primeiro trabalho da sintese

completa de uma dessas novas substancias, que foram os primeiros cristais liquidos
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termotrépicos sintéticos.’® O trabalho reporta em particular a sintese do p-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, o qual 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.

Mesmo ap0s varias dessas observacdes, cristalinidade ainda parecia incompativel com
fluidez, e os fisico-quimicos Georg Quincke e Gustav Tammann consideravam que 0
fendmeno observado por Lehmann era explicado por uma suposicdo de que as substancias
analisadas por ele eram algum tipo de mistura, e ainda comparou o fenébmeno 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™.*® A comparagdo com um sistema coloidal poderia explicar as caracteristicas 6ticas,
na qual a existéncia de um componente solido seria responsavel pela birrefringéncia. A
controvérsia entre Tammann e Lehmann levou a grandes discusses nas paginas do Annalen
der Physik no inicio do século XX. Mais tarde, o fisico-quimico Rudolf Schenck percebeu
durante vérias analises que ndo havia nenhuma separacdo entre fases no inicio da fase
anisotropica e demonstrou que propriedades como a viscosidade e a densidade desses
materiais apresentavam uma descontinuidade exatamente na temperatura de clareamento e
gue a mistura fenol-agua exibia comportamento totalmente distinto na temperatura consoluta,
concluindo que os cristais liquidos eram substancias puras e ndo coloides como sugerido por
Tammann, e que na transicdo havia uma mudanca de calor especifico do material.?

Em busca da explicacdo para a origem microscopica da cristalinidade liquida, o
namero de pesquisas no estudo desse fendbmeno comecgou a ser ampliado. Um pré-requisito
para estes estudos envolve saber que tipo de material pode apresentar comportamento
mesomorfico. Esses novos materiais sdo fornecidos por quimicos sintéticos, que nesse caso
sd0 quimicos organicos sintéticos, uma vez que o comportamento de cristal liquido em
materiais com quantidades pequenas de atomos de carbono parecia ser raro.

Nesse contexto, surge o alemdo Daniel Vorlander da Universidade de Halle, o qual
teve grande contribuicdo no estudo da relacdo entre estrutura molecular e propriedades dos
cristais liquidos (ou liquidos cristalinos como Vorlander insistia em chamé-los). De fato, 0
primeiro trabalho publicado no grupo de Halle sobre materiais com essas propriedades, em
1903, leva 0 nome de seus alunos de pds-graduacdo Meyer e Dahlem, que sintetizaram ésteres

analogos do p-azoxianisol, que apresentaram uma fase anisotropica diferente daquela ja

4
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observada por Lehmann, chamada mais tarde de esmética. Alguns anos depois Vorlédnder
publicou um artigo de sua autoria no Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, hoje
bastante conhecido Journal of the American Chemical Society, 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 partir de ferramentas de sintesse
orgénica a fim de favorecer o surgimento de comportamento liquido-cristalino.?* Analisando
uma série de compostos que ele havia sintetizado, Vorldnder percebeu que a posicdo para-
nos ésteres analogos do azoxianisol era importante na inducdo das mesofases, pois 0s
analogos substituidos nas posi¢cdes orto- e meta- ndo apresentavam 0 mesmo comportamento.

No seu trabalho subsequente™

ele distinguiu 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 fase liquido-cristalina.

Os primeiros trabalhos sobre estudos tedricos de liquidos anisotrépicos foram
publicados apenas ap0ds as contribui¢bes de Vorlander e ao longo dos anos seguintes varios
trabalhos continuaram a ser publicados na area, quando em 1922 o francés George Friedel
publicou a primeira revisdo sobre cristais liquidos e descreveu as diferentes fases que eles
podem assumir, classificando (e definindo) essas fases em esméticas (fases lamelares),
nematicas e colestéricas.?? Ele também explica que as linhas observadas nas analises por
microscopia sdo devidas a brusca variacdo na orientacdo das moléculas. As primeiras analises
de difracdo de raios-X feitas por de Broglie e E. Friedel em amostras de compostos
calamiticos confirmaram a estrutura em camadas das mesofases esméticas.?®

Embora muitos estudos tedricos e fisicos tenham sido feitos no decorrer dos anos
seguintes, com as devidas contribui¢des significativas em cada area, apenas em meados dos
anos 60 os cristais liquidos tiveram sua primeira aplicacdo préatica. James Fergason, que mais
tarde se tornou protagonista na evolucao da industria de displays de cristal liquido (LCD), e
Ted Ray Taylor demonstraram que os derivados do colesterol eram apropriados para a
utilizagdo como indicadores de temperatura. Ainda nos anos 60, apenas algumas instituicoes
estudavam materiais com propriedades de CL, e a Radio Corporation of America (RCA) era
uma delas, que naquela época era lider no mercado de eletronicos. Um de seus membros,
Richard Williams, descobriu algumas caracteristicas eletro-0ticas de CL que demonstravam
possibilidade do seu uso na implementacdo em displays.?* Em 1968, através das pesquisas
feitas pelos membros Heilmeier, Castellano, Goldmacher e Williams da RCA mostrando a

aplicabilidade do efeito eletro-6tico dos CL e utilizando uma mistura de bases de Schiff que

5



Revisdo Bibliografica

exibiam mesofase nemética numa faixa de temperatura adequada para a aplicacdo, foi
apresentado o primeiro mostrador de informagdo de CL (LCD) que operava a temperatura
ambiente (Figura 4).

Figura 4. Protétipos da RCA (a) Heilmeier mostrando o primeiro LCD. (b) O primeiro relégio 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). Em 1973, George Gray que trabalhava com cristais
liquidos que mostravam excelentes resultados nas células que operavam no modo TN, como o
pentil-cianobifenil e o pentiloxi-cianobifenil (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 nemética entre -3°C a 52°C.2*%

Todos esses avancgos possibilitaram a aplicacdo desses dispositivos em mostradores de
informacdo maiores tais como os televisores que temos hoje, computadores, cameras digitais,
etc. O desenvolvimento de dispositivos com novos materiais liquido-cristalinos continua.
Uma nova classe desses materiais, que tem atraido grande interesse recentemente, sdo 0s
cristais liquidos com estrutura curva. As propriedades de polarizacdo espontanea, geracédo de
estruturas macroscopicas quirais a partir de molecular aquirais, 6tima resposta eletro-6tica,
entre outras caracteristicas que estes materiais apresentam, estdo sendo bastante estudadas
desde 1996, onde Niori e colaboradores relataram um comportamento ferroelétrico ndo usual
em cristais liquidos aquirais baseados em moléculas com nucleo curvo, desde entdo chamados
cristais liquidos banana.*?

Na busca por dispositivos que operem com maior rapidez e com menor consumo de
energia, o planejamento na sua construcdo a partir das propriedades observadas em novos
materiais € uma tarefa importante, o qual esta diretamente relacionado com o design de
materiais funcionais, de modo que a sintese organica ¢ uma ferramenta chave e esta aliada de
forma a contribuir cada vez mais no melhoramento e desenvolvimento dos métodos de

construcdo de novos compostos que apresentem as propriedades desejadas.
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1.2. ESTRUTURAE CLASSIFICAQAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

De fato, os cristais liquidos de Mettenheimeir e Reinitzer ndo eram exatamente 0s
mesmos, hoje sabemos que os cristais liquidos sdo divididos em duas grandes categorias. A
mielina observada por Mettenheimer pertence a categoria dos cristais liquidos liotropicos,
aqueles em que a mesofase é induzida por um solvente e pela variagdo de temperatura, ja o
benzoato de colesterila observado por Reinitzer pertence a categoria dos cristais liquidos
termotropicos, aqueles em que se observa o surgimento de mesofases com o aumento de
temperatura. Podemos entdo assumir que o trabalho publicado por Reinitzer em 1888 marca o
descobrimento dos cristais liquidos termotrépicos, enquanto que a observacdo feita por
Mettenheimeir é o marco do descobrimento dos cristais liquido liotrépicos. Materiais que
podem apresentar mesofases tanto pela variacdo de temperatura quanto pela variagdo na
concentracdo de um solvente sdo chamados de cristais liquidos anfotrépicos.?” Ao lado dessas
duas grandes categorias, 0s cristais liquidos poliméricos sdo uma classe de macromoléculas
que combinam propriedades de polimeros com as caracteristicas liquido-cristalinas das

unidades monoméricas, levando a formacao de novos materiais bastante diferenciados.

1.2.1. Cristais Liquidos Liotropicos
Em geral, os cristais liquidos liotropicos sdo formados pela dissolucdo de surfactantes
em um solvente (geralmente dgua). Surfactantes sdo materiais anfifilicos que consistem em
moléculas formadas por uma cabeca polar e cadeias alquilicas apolares (Figura 5).
U
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Figura 5. Estruturas de alguns compostos anfifilicos indutores de fases liotrépicas. (a) Representacdo de micela,

micela inversa e micela cilindrica. (b) Arranjo lamelar bicamada e (c) Fase lamelar e hexagonal colunar.
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Em solucdo aquosa elas podem se auto-montar em varios agregados ordenados, que
sdo unidades fundamentais na inducdo do comportamento liquido-cristalino, tais como
micelas esféricas, micelas cilindricas e bicamadas lamelares, dependendo da estrutura
molecular ou do ambiente (Figura 5). As moléculas podem formar micelas reversas em
solventes organicos devido a interacdo das cadeias alquilicas com o solvente apolar.

A concentracdo do material soluto no solvente determina o tipo de fase liquido-
cristalina liotropica que o sistema ira exibir. No entanto, em certa concentracdo, ainda é

possivel observar transicdes entre fases liotropicas com a variacdo de temperatura.?®

1.2.2. Cristais Liquidos Poliméricos

Polimeros sdo moléculas de cadeias longas formadas pela repeticdo de certas unidades
ou segmentos basicos conhecidos como mondmeros. Mesdgenos de baixa massa molecular
podem ser usados como mondémeros na sintese de cristais liquidos poliméricos (CLP).%

Dependendo da posi¢cdo em que 0 grupo mesogénico é inserido, isto é, se ele faz parte
da cadeia principal ou ¢ um grupo lateral, os CLPs podem ser subdivididos em dois tipos
(Figura 6), definidos como cristais liquidos poliméricos de cadeia principal (CLPCP) e
cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral (CLPCL). Um terceiro tipo de CLP pode ser
obtido pela insercdo de ambos os tipos, o qual é conhecido como cristal liquido polimérico
combinado (CLPC).

Cadeia principal Cadeia lateral .
P P Cadeia principal

e T 4

M [~
m Espacador
s RET N
Mes6geno

Figura 6. Estrutura de um CLPCP e CLPCL.

A combinacdo de propriedades mecanicas dos polimeros com as propriedades eletro-
Oticas e Gtico ndo-lineares dos cristais liquidos oferecem possibilidades interessantes tanto do

ponto de vista tecnolégico quanto puramente cientifico.?
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1.2.3. Cristais Liquidos Termotropicos

O aumento da temperatura fornece a energia necessaria para o0 rompimento de liga¢es
intermoleculares, as quais podem ser de natureza forte ou fraca e que vao determinar o grau
de desorganizacdo que o solido cristalino passara a apresentar.

Em geral, um dos aspectos estruturais necessarios para se obter cristais liquidos
termotrdpicos € a existéncia de um nucleo rigido central, que é responsavel pela anisotropia e
rigidez do sistema, no qual estejam ligadas porc¢des que confiram flexibilidade ao sistema,

como cadeias alquilicas (Figura 7).

- ~o

- -~

] igida o ;
"._ Periféricos .- Diiclec gy *.._Periféricos .-

Grupos Cadeias Alquilicas
e Compactos quirais ou aquirais
NO,, CN, XCyHap
CH;, CL F...

Figura 7. Requisitos estruturais necessarios para a obtencdo de um LC termotrépico.

Além disso, os grupos laterais sdo importantes, embora ndo sejam requisito basico
para inducdo de mesofases, pois reduzem e modulam as faixas de temperaturas de transicao.

A relacdo observada por Vorlander e Friedel permitiu uma nova divisdo dentro dessa
grande categoria, que se da de acordo com a estrutura do ndcleo rigido dessas estruturas. As
formas mais conhecidas sdo aquelas que se apresentam em forma de bastdo (mesdgenos
calamiticos) e em forma de disco (mesogenos discoticos). Além desses mesdgenos classicos,
a medida que a pesquisa na area de cristais liquidos foi avancando, novos materiais liquidos
cristalinos foram sendo sintetizados, onde muitos deles apresentavam mesogenos de
arquitetura ndo convencional, os quais poderiam ser, por exemplo, obtidos pela incorporacao

de unidades heterociclicas na sua estrutura.

1.2.3.1. Mesogenos Calamiticos

O Esquema 1 mostra 0 processo de transicdo entre fases em cristais liquidos
calamiticos (estrutura molecular na forma de bastdo) com o aumento da temperatura e as
respectivas nomenclaturas das mesofases de acordo com a organiza¢ao molecular.

Ao fornecer a energia necessaria para aumentar a temperatura do sélido para uma
temperatura Ty, acontece uma transicdo em que a nova fase apresenta perda da ordem

rotacional em cada posicdo do cristal (cristal desorganizado ou cristal soft). Aumentando
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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 T, faz com que as moléculas percam sua
ordem posicional e assumam uma ordem apenas orientacional (nematico) até que na
temperatura de clareamento Ts se tenha perda completa da ordem do sistema, passando para a
fase liquida (isotropico).

Moléculas livres
Moléculas em posicoes fixas b P para girar Perda da ordem

‘\'"‘;i:'ﬁ?.'li" translacional
- Sy ,'rvsv.@r.*j@b
3 "(.’\.‘."".‘. } Camada difusa
QAG
Sz : : Mesofase Esmética
alcance Desordem rotacional

Moléculas
livres
/ Perda da
Processo d'e mydéng:a de ordem em
fase em cnst}a)s liquidos T camadas
calamiticos -5
Liquido Isotropico Mesofase Nematica
Estrutura desordenada Ordem orientacional

Esquema 1. Processo de mudanca de fase em cristais liquidos termotropicos calamiticos.

As mesofases podem ser observadas tanto na rampa de aquecimento como na de
resfriamento, e quando isso ocorre, essas transicdes sao chamadas de enantiotrdpicas. Porém,
podem existir mesofases que sejam termodinamicamente instaveis e sejam observadas apenas
no resfriamento, as quais sdo conhecidas como monotropicas.

Em geral, cristais liquidos calamiticos termotrdpicos apresentam as mesofases
nematica (N) e esmetica (Sm). A outra fase definida por Friedel é a colestérica (Ch), ou
nematica quiral (N*), que é observada em compostos quirais, como 0 benzoato de colesterila
de Reinitzer. Devido a perda de simetria pela introducdo de um centro assimétrico, as
moléculas adotam uma configuracdo helicoidal entre os planos nematicos (Figura 8). Assim, a
distancia entre dois planos em que as moléculas estdo orientadas na mesma direcdo € 0 passo
da hélice (P). Como essa distancia ¢ da ordem do comprimento de onda da luz visivel, esses
compostos absorvem certo tipo de energia e podem ser usados como indicadores de
temperatura, como demonstrado por Fergason utilizando os derivados do colesterol, uma vez

gue esse passo varia com a variacao da temperatura.

10
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(a) (b)

Figura 8. Cristal liquido colestérico. a) Benzoato de colesterila na representacédo em forma de bastdo
(calamitico). b) Arranjo helicoidal das moléculas quirais ha mesofase colestérica.

Na fase nematica, todas as moléculas se orientam na mesma dire¢do. Podemos pensar
como em uma massa espaguete, onde podemos deslizar um bastdo sobre outros e ainda na
direcdo do comprimento do bastdo. Esta € a fase que mais se aproxima do liquido isotrépico e,
devido & baixa viscosidade, sdo os mais utilizados em LCDs.

Ja na fase esmética, o arranjo se da em camadas, embora ndo exista ordem posicional
dentro de cada uma delas. Dentro dessa classe, existem ainda as esméticas inclinadas. As
fases esméticas mais comuns sdo a SmA, com arranjo molecular perpendicular a camada e a
SmC, com seu arranjo inclinado com relacdo ao plano da camada. Se tem um especial
interesse na mesofase SmC pois ela pode apresentar propriedades polares quando composta
por moléculas quirais, sendo designada por SmC*, as quais podem levar a formacdo de
cristais liquidos ferroelétricos e antiferroelétricos, materiais de interesse na fabricacdo de
displays devido a sua resposta eletro-6tica extremamente rapida na presenca de um campo
elétrico. Em geral moléculas que tém anéis aromaticos e cadeias alquilicas nas suas
extremidades levam & formacéo de mesofases inclinadas.*

Além das mesofases esméticas existem outras mesofases que se aproximam ainda
mais da organizagdo 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 sdo subdivididas em outros dois grupos, onde um deles é
caracterizado pela perda da liberdade de rotacdo em torno do eixo molecular. A Figura 9
mostra um quadro esquematico do arranjo estrutural das moléculas, visto por dois angulos

diferentes, e a mesofase correspondente.
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Nematica
.\“[“\ :.o. :8.0° : Ordem orientacional
\'/ V / 0:: ::' de longo alcance
i go s
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Figura 9. Quadro esquematico mostrando as mesofases de sistemas calamiticos.

Essas mesofases calamiticas lamelares de maior ordem (como CrE, CrG e CrK) geram
um melhor empacotamento das moléculas, pois as interaces do tipo m-stacking entre os
nucleos rigidos desses materiais sdo otimizadas, aléem de favorecer o transporte de carga
intermolecular.

A investigacdo das fases de um cristal liquido é feita primeiramente via analise
térmica. As mais utilizadas sdo a Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP), na qual ¢
possivel observar a mudanca de fase atraves da mudanca da textura observada com o aumento
da temperatura da amostra, € a analise por Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential
scanning calorimetry - DSC) que se baseia na medida da variacdo da condutividade térmica
em funcgéo da temperatura, gerando um grafico com picos referentes a cada mudanca de fase
com a respectiva entalpia associada, de onde podemos obter o valor para a entropia de
transicao, que esta relacionado com a organizacao estrutural das moléculas na mesofase.

Muitas vezes apenas a analise por MOLP é necessaria para identificacdo das
mesofases, pois ja sdo conhecidas uma grande variedade de texturas caracteristicas de certos
cristais liquidos.*! Mas, além dessas analises preliminares, muitas vezes é necesséria a analise

por difracdo de raios-X (DRX) para identificacdo estrutural correta do cristal liquido.

12
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1.2.3.2. Meso6genos Discoticos

Moléculas discéticas sdo tipicamente constituidas de um nucleo aromatico policiclico

em forma de disco, com cadeias alifaticas ligadas ao seu redor (Figura 10).

RS SR
e L
W ol —
O o S
d
RS SR Cadeias alifaticas

Figura 10. Exemplo de uma molécula de LC discotico.

Devido as interaces do tipo n—n, interacBes dipolar ou quadrupolar e interacbes de
Van der Waals entre as cadeias alquilicas terminais, compostos que apresentam essa
geometria tem a propriedade de se auto-montar em colunas, levando a formacéo de mesofases

conhecidas como colunares (Col), as quais podem assumir diferentes estruturas (Figura 11).

Q

J

Figura 11. Diferentes arranjos de moléculas discéticas que levam a formacéo de mesofases colunares distintas.

Do ponto de vista de aplicagdo em dispositivos eletronicos, pode-se dizer que sistemas
calamiticos sdo melhores do que sistemas discéticos, pois as estruturas bidimensionais
formadas nas mesofases esméticas sdo mais importantes para a homogeneidade em filmes em
nanoescala do que as estruturas colunares unidimensionais provenientes de moléculas

discaticas.

1.2.3.3. Mesogenos de Arquitetura N&ao-Convencional

Cristais liquidos com formas ndo convencionais sdo aqueles em que a sua estrutura
anisotropica se desvia das formas cléssicas de disco e bastdo. Algumas dessas moléculas

exibem mesofases com morfologias ndo usuais, que as vezes combinam organizacao lamelar
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e colunar.®* Dendrimeros, moléculas com nlcleo curvo, policatenares e oligdmeros s&o

exemplos dessa classe?**** (Figura 12).

= H o 4 -
Policatenar Oligomero

AL O

Forma de Banana

Figura 12. Exemplos de materiais liquido-cristalinos com arquitetura ndo convencional. R = Cadeias longas

alifaticas.

Das geometrias moleculares ndo convencionais conhecidas por possuirem
propriedades liquido-cristalinas, moléculas do tipo banana tém recebido grande atencéo
cientifica desde a observacdo de que alguns destes compostos aquirais podem formar
mesofases com caracteristicas ferroelétricas, propriedades até entdo inerentes de cristais
liquidos contendo centro assimétrico.*

O nucleo dessas moléculas € geralmente arquitetado através de uma ligacdo covalente
de dois bragos mesogénicos nas posicdes 1,3 do resorcinol ou nas posicées 2,7 do naftol.*
Embora sejam esses 0s mais utilizados, a variagcdo do centro curvado também tem sido objeto
de estudo nessa area, onde sdo reportados cristais liquidos curvos com uma grande variedade

de ncleos, embora alguns deles ndo exibam mesofases do tipo banana (Figura 13).%
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Acido tiofeno-2,5-dicarboxilico
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Acido 3-hidroxicindmico 1,3-difenileno diamina

2

Figura 13. Nucleos utilizados na sintese de cristais liquidos curvos.

Em geral, a sintese da maioria desses compostos € feita de forma convergente, onde
primeiro sdo preparados o0s bragos mesogénicos (geralmente &cidos carboxilicos) que
posteriormente sdo inseridos no nicleo escolhido por meio de uma simples reacdo de
esterificacdo. Porém, outras estratégias de sintese podem ser empregadas, como a adicdo
nucleofilica em aldeidos, conforme Esquema 2, onde a metodologia empregada nesse caso
leva a formagdo de um polimero liquido-cristalino na forma de banana, exibindo a mesofase
B, entre 200 °C e 248 °C.%

oL o»{/}m
soci; l"“”%"

SO+ wowo%

!(

“r200 B, 2481

1+2

1

Esquema 2. Rota da sintese de um polimero liquido-cristalino de cadeia principal na forma de banana.
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Em mesofases esméticas lamelares as moléculas curvas sdo polares e empacotam na
direcdo da dobra. O empacotamento polar gera uma polarizacdo macroscopica nas camadas
esmeticas (Figura 14) e é esse efeito que leva a caracteristicas fisicas tais como propriedades
ferro e antiferroelétrica®®, que sdo propriedades de interesse em aplicacdes como em

memorias de acesso aleatorio ferroelétricas nao volateis.>’

Polarizagdo da rede na camada

Figura 14. Molécula na forma de banana e representacdo da polarizacdo macroscopica na camada esmética.

O arranjo dessas moléculas curvas dentro das camadas pode levar a diferentes tipos de
estruturas nas fases esméticas polares.®® A Figura 15 mostra as seis diferentes estruturas
fundamentais das fases formadas por moléculas curvas com arranjo em camadas.

Synclinic Anticlinic

—) R LB
K i WSS W

SmAP, SmC.P, SmC;Px

e SEC R SN A
O WSS OSW

SmAPr SmCP¢ SmC.Pr

Figura 15. As seis estruturas fundamentais de fases eméticas polares formadas por moléculas de nicleo curvo.

Nas mesofases SmCP (SmC polar), a estrutura macroscopica ainda pode apresentar
quiralidade dependendo da inclinagdo das moléculas em cada uma das camadas (Figura 16).%
A geracdo de estruturas macroscopicas polares a partir de moléculas apolares ¢ uma
propriedade de grande interesse nessa area. Essa quiralidade se deve a dire¢do da polarizagéo,
onde a inclinagdo nas mesofases SmCP define um sentido preferencial de rotacdo dessas

moléculas quando submetidas a um campo elétrico externo.
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Figura 16. Quiralidade macroscopica em moléculas curvas nas mesofases SmC Polares.

Nas mesofases SmAP essa quiralidade ndo pode existir, pois a rotacdo em funcdo do
vetor de polarizacdo é sempre no eixo molecular ortogonal as camadas, sendo o a rotacdao a
direita e a esqueda movimentos degenerados.

Desde o primeiro relato de cristais liquidos na forma de banana em 1996, uma das
questodes basicas tem sido: “Qual deve ser o tamanho do nucleo curvo?”. Também: “Quantos
anéis aromaticos sio necessarios para formar a chamada fase banana?”.® Por muito tempo,
parecia que ao menos cinco unidades fenila eram necessarias para formar fases bananas que
40,41

exibissem polarizagdo espontanea.

Durante os altimos anos, muitos compostos contendo moléculas na forma de banana
tém sido sintetizados por todo 0 mundo, com intuito de investigar suas estruturas, bem como

outras propriedades fisicas de suas mesofases.* 2

1.3. HETEROCICLOS NA SINTESE DE CRISTAIS LIQUIDOS CURVOS

A funcionalizacdo de cristais liquidos pela incorporacdo de anéis heterociclicos leva a
desvios na linearidade da estrutura molecular. No inicio do século XX Daniel Vorlander ja
havia mostrado que moléculas contendo unidades de heterociclos permitiam a formacgéo de
mesofases.*’” Anéis heterociclicos de cinco membros como oxadiazol, isoxazolina, isoxazol e

5,7,10,48

tiadiazol séo interessantes (Figura 17) pois podem conferir ao cristal liquido, além dos
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dipolos laterais dos atomos de nitrogénio e oxigénio, a curvatura do centro rigido, sendo

empregados entdo na sintese e investigacao das propriedades de cristais liquidos curvos.***°

OCoHz4

ﬁé HyCy
C;H450

N 280°C

Figura 17. Exemplos de cristais liquidos contendo heterociclos de 5 membros.

Cristais liquidos contendo unidades heterociclicas sdo bastante interessantes em
materiais funcionais onde a polaridade, geometria, luminescéncia e outras propriedades
intrinsecas da molécula podem ser variadas pela introducdo de heteroatomos. Os compostos
derivados do 2,5-diaril-1,3,4-oxadiazol tém sido bastante estudados na sintese de cristais
liquidos curvos. A preparacdo desses compostos heterociclicos pode ser feita conforme o
Esquema 3, através de uma ciclizacdo intramolecular do composto 2 formado pela adi¢éo

nucleofilica de hidrazina ao acido carboxilico 1.

1. 50Cl,
(CH;\GD)ZU 2, HENNH? Hz0
85 %

HOOC

|’
_ NaOH. H0 O O
w0 O
HO OH
N—N
CgHy;COOH { "
EDCI, DMAP 0 O o
5% caHﬁ’lko O 5 0" “CgHyr

Esquema 3. Rota sintética empregada na sintese do composto 5 derivado de 1,3,4-oxadiazol.>®
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Diferentemente dos oxadiazdis e tiadiazois, isoxazolinas e isoxazdis sdo heterociclos
ndo simétricos, mas que também sdo interessantes na sintese de cristais liquidos do tipo
banana, pela curvatura que esses anéis de cinco membros apresentam. No entanto, nenhum
desses ultimos tem sido reportado na literatura como indutor de mesofases polares.

Um dos primeiros trabalhos que investigou as propriedades mesogénicas de
isoxazolinas 3,5-dissubstituidas foi realizado por Bezborodov e colaboradores.>** No mesmo
ano, Haino e colaboradores publicaram a sintese de isoxazoOis 3,5-dissubstituidos com
caracteristicas liquido-cristalinas, exibindo as mesofases nematica e SmA.>** No ano seguinte,
Kovganko e colaboradores relataram pela primeira vez a oxidagdo de isoxazolinas 3,5-
dissubstituidas para a formagao de isoxazéis liquido-cristalinos.®

Do ponto de vista sintético existem varias formas de prepararacdo de isoxazois
dissubstituidos. Condensacéo de compostos 1,3-dicarbonilicos com hidroxilamina,>? adicdo

de Michael de cloridrato de hidroxilamina a compostos carbonilicos a,p-insaturados

b

(chalconas) seguido de ciclizagd0,>*® sdo alguns exemplos. A partir da reacéo entre f-

dicetonas e excesso de alquilhidrazina (a) pode se obter pirazois, enquanto o uso de

53d

hidroxilamila (b) leva a formacéo de isoxaz6is 3,5-dissubstituidos™™ (Esquema 4).

Roﬁr,x _~._OR RO.__~. _~__OR
IOV de 1@ T
H‘*VJ\\'#/A\'\Y H-\."Q'__.-f' -H-:'t'__.-'l s p S
N-N O-N
Y

Esquema 4. Sintese de fenilpirazoéis e isoxaz0is 3,5-dissubstituidos a partir de f-dicetonas.

O uso de ciclo-adicao [3+2] 1,3-dipolar entre 0xidos de nitrila e alcinos constitui uma
importante alternativa para a preparagdo de isoxazois em solug@o ou por sintese combinatoria
em suportes sélidos. Apesar de sua importancia, muitos 6xidos de nitrila reagem com alcinos,
com algumas excecgOes, geralmente levando a uma mistura dos dois regioisomeros, e
consequentemente, reduzindo os rendimentos e os produtos isolados. A maioria das reacoes

de ciclo-adicéo sédo feitas sem a utilizacao de catalisadores, mas o controle regiosseletivo pode
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ser obtido utilizando cobre, ruténio e carbenos N-heterociclicos (NHC) como catalisadores

(Esquema 5).
N ~— —Nt-0" R :N+_O_
= [Ru], T.A. [Cu'], TA. _—
R' ou NHC R’

Esquema 5. Ciclo-adicdo entre alcinos e 6xidos de nitrila promovida por catalise.

Tanto as reagdes mediadas por carbenos quanto por cobre(l) promovem a formagao
regiosseletiva de isoxazois 3,5-dissubstituidos, enquanto a utilizacédo de ruténio(ll) favorece a

formacdo do regioisémero 3,4-dissubstituido.>*

Além disso, essas reacdes catalisadas sdo
tolerantes a um grande ndmero de grupos funcionais.

Outra estratégia para preparacdo de isoxazOis € feita via ciclizagdo eletrofilica de
oximas O-metil 2-alquin-1-ona.>*" Essa metodologia envolve trés etapas reacionais, sendo a
primeira a preparacdo da inona, com posterior formacdo da oxima O-metil seguida da

ciclizacdo eletrofilica (Esquema 6).

1.2 H——R?
o
1)1\ cat. PdClz(PPh3)s
| .
RO ot cul, BN _OMe
o NHzOMes HCI b EX_ ON-R2
— H'J\ B ————_— R! " — "
= =5
o 1) Li—=—R2 R2 R2 R E
1
R™ H  2yMn0, erpCe E-X = I3, ICI, Bry, PhSeBr

Esquema 6. Sintese de isoxaz6is via ciclizagdo eletrofilica.

As inonas necessarias para essa metodologia sdo facilmente preparadas por um
acoplamento de Sonogashira entre um cloreto de acido e um acetileno terminal, ou atraves de
uma reacdo com acetileto de litio e um aldeido, seguida da oxidacdo do alcool secundéario
formado. A utilizag&o de eletrofilos como o ICl e I, levam a formacdo dos produtos com bons
rendimentos. Br, e PhSeBr também podem ser usados no processo de ciclizacdo, embora
requeiram uma maior quantidade de eletrofilo e longos tempos de reacéo.

Uma interessante metodologia one-pot foi relatada por Ahmed e colaboradores®

para
a sintese de isoxazois e pirazois 3,5-dissubstituidos com bons rendimentos. Essas reactes
consistem eu um acoplamento multicomponente entre um alcino terminal, hidrazina ou
hidroxilamina, mondxido de carbono e iodeto de arila utilizando catalisador de paladio

(Esquema 7).
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Esquema 7. Preparacdo one-pot de pirazdis e isoxazois catalisada por paladio.

A sintese desses compostos também pode ser feita através da cicloadicdo [3+2] 1,3-
dipolar entre oxidos de nitrila e alcenos para producdo das isoxazolinas com sua posterior
oxidacdo para a formacao do respectivo isoxazol.’

As reacdes de cicloadi¢do sdo um tipo de reacdo periciclica, onde a juncdo de dois
sistemas = leva a formacdao de duas novas ligacGes o. Quando as rea¢des sdo concertadas, ndo

ha formacao de intermediarios, um Unico estado de transicdo esta envolvido® (Figura 18).

D B/C\\ T g—C
N ‘(—» | | — ||fn
A/ A

1,3-dipolar dipolar6filo cicloaduto

C
o
A

Figura 18. Exemplo genérico de uma cicloadi¢do mostrando o estado de transi¢&o ciclico.

Os oxidos de nitrila que sdo usados como espécies 1,3-dipolar nas reacdes de
cicloadicdo para a sintese de isoxazolinas podem ser obtidos em geral a partir de dois
métodos: desidrogenacdo oxidativa de oximas e da desidratacdo de nitrocompostos (Figura
19). Devido a sua instabilidade, os 6xidos de nitrila sdo frequentemente gerados in situ no

meio reacional.

N ~OH Oxidante N ~OH Base
—_— ‘ —_—
R)I\H R Cl
Oxima
0 O
no. e —e 0
NS T R NI _Ph i
R_- ~0 N Y \O)L
Ni Ph H PhNH,
1trocomposto H

CO,

Figura 19. Geragdo de 6xidos de nitrila a partir de oximas e nitrocompostos.

A oxidacdo das isoxazolinas a isoxazoéis leva a remocdo de dois hidrogénios do

heterociclo, aumentando a planaridade desses compostos e sua conjugacdo eletronica.

21



Revisdo Bibliografica

Materiais organicos contendo em sua estrutura elevada conjugacdo m sdo de crescente
interesse na area de eletrdnica molecular, devido as propriedades intrinsecas de luminescéncia
e de transporte de cargas (semicondutores organicos) que podem ser utilizadas em
dispositivos eletro-dpticos tais como OLEDs (diodos organicos emissores de luz).>

A extensdo dessa conjugacao através de ligagdes triplas, por exemplo, pode ser feita
pela incorporacdo do grupo difenilacetileno (tolano), que sdo estruturas rigidas bastante
conhecidas em muitas classes de cristais liquidos.***® Os derivados liquido-cristalinos desses
grupos apresentam altas temperaturas de clareamento e amplas faixas de transi¢cdo, sendo

estruturas comumente utilizadas no planejamento de cristais liquidos calamiticos.

1.4. EXTENSAO DA CONJUGACAO ELETRONICA EM CRISTAIS LIQUIDOS

A insercdo de ligag@es triplas na estrutura molecular de cristais liquidos termotropicos
foi estudada por Seto e colaboradores na investigagdo do comportamento de CL quirais
contendo o ncleo rigido tolano.>” A grande contribuicdo deste trabalho foi a comparacéo
feita entre o grupo tolano e seu analogo bifenilico, mais especificamente nas mudanc¢as no
comportamento liquido-cristalino quando ha a insercdo de uma ligagdo tripla entre dois anéis
benzénicos, onde foi constatado que o grupo difenilacetileno forma mesofases mais estaveis
guando comparado ao grupo bifenila, devido a estrutura do tolano favorecer uma maior
interacdo lateral entre as moléculas, pois ela é mais alongada do que os grupos rigidos
contendo bifenilas.

A estratégia de sintese de tolanos pode ser baseada na reacdo de acoplamento de
Sonogashira entre haletos aromaticos substituidos e acetilenos terminais, catalisada por um
complexo de paladio (em geral dicloro bis-(trifenilfosfina) paladio — [PdCl,(PPhs).]), sendo
umas das reagdes mais utilizadas em sintese organica para a formagao de ligagdes C-C.'?

O Esquema 8 mostra a equagdo geral que descreve as reacOes de acoplamento de
Sonogashira para a formacgéo de sistemas acetilénicos.

[PACI,(PPhs),], Cul

R'—C=C—H + R2-X = R'—C=C—R? + R3NHX
RN

Esquema 8. Representacéo genérica da reacao de acoplamento de Sonogashira.

O acoplamento consiste na reacdo entre o grupo R*-X (onde R s&o grupos arila, vinila,
alila ou benzila) e um alcino terminal na presenca de um catalisador de paladio e iodeto de
cobre (Cul) utilizando uma amina como base e solvente. As condi¢cfes reacionais dependem
da reatividade do haleto, da base e do alcino. Em geral, iodetos e brometos de vinila sdo mais

reativos que os respectivos halogenetos de arila.
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A incorporagdo de porgdes que aumentem a conjugacdo de moléculas que sejam
liquido-cristalinas leva a formacdo de mes6genos intrinsecamente luminescentes, que podem
emitir luz em fase sélida e em solugdo.® A luminescéncia de materiais organicos é
essencialmente devido as transicBes eletrénicas entre os orbitais 7-n*.* Em moléculas
poliatdbmicas as possiveis transi¢des sdo do tipo o-n*, n-n*, n-n*, n-c* e o-c* (Figura 20). A
fotoluminescéncia é sempre precedida pela absorcéo de fotons que faz com que um elétron de
um orbital ligante no estado fundamental seja promovido para um orbital ndo ligante (vazio)
gerando um estado excitado. A transicdo mais provavel é aquela que acontece entre os orbitais
de fronteira, ou seja, a excitacdo de um elétron do orbital ocupado de mais alta energia

(HOMO) para o orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO).*

-
) Orbitais
" - desocupados
Estado ] /
h excitado n-cF o
1
AE
Estado T | Orbitais
fundamental T ocupados
AE= Epupo- Enomo a-n
P
(a) (b)

Figura 20. (a) Processo de excitacdo eletronica. (b) Possiveis transi¢des eletrdnicas em moléculas poliatdmicas.

O retorno do elétron excitado para o estado fundamental pode ser acompanhado de
emissdo de luz na forma de fluorescéncia, geralmente com comprimento de onda maior que o
da absorcdo. A diferenca (em nm) entre o comprimento de onda méximo de emissao e o de
absorcdo é chamado deslocamento de Stokes (Al).

O poder de fluorescéncia esta relacionado com a quantidade de radi¢do absorvida pela
molécula que é emitida na forma de fluorescéncia. Esse processo pode ser descrito em funcéo
do rendimento quantico de fluorescéncia (@), sendo um dado quantitativo interessante para a
comparagdo entre compostos emissores de luz. O rendimento quéantico de fluorescéncia de
uma amostra (®g) pode ser obtido em comparagdo a um padrdo adequado que possua seu D,

determinado atraves da Equacdo (1).

o @EE) o
Fo/ \A/\n?
onde F e Fy séo as areas abaixo das curvas de emissdo de fluorescéncia da amostra e do
padréo, respectivamente, A e A, sao as absorbancias do padréo e da amostra, respectivamente

e n e n, sdo os indices de refracdo dos solventes da amostra e do padrdo, respectivamente.®?
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Compostos fluorescentes liquido-cristalinos, em geral, possuem em sua estrutura
quimica elevada conjugacdo m através de varios anéis aromaticos ligados diretamente entre si
ou através de espacadores como ligacdes duplas ou triplas. A estabilidade mesomorfica e o
poder de fluorescéncia sdo propriedades desejadas na sintese de novos materiais liquido-
cristalinos fotoluminescentes. Porém, embora 0 aumento no numero de anéis conjugados
incremente o poder de fluorescéncia, as mesofases geradas tém alto ponto de fuséo e o
material se decompde antes de atingir a temperatura de clareamento, algo que torna dificil sua
aplicabilidade. O grande desafio cientifico estd sendo conciliar eficiéncia de luminescéncia

com estabilidade mesomérfica.
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OBJETIVOS
Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar novos materiais liquido-cristalinos com estruturas curvas

contendo como nucleo mesogénico o heterociclo isoxazol e avaliar suas propriedades

térmicas, Oticas e fotofisicas.

Objetivos especificos

1.

Sintese de isoxazolinas 3,5-dissubstituidas a partir da reacdo de cicloadicdo [3+2] 1,3-
dipolar entre oximas alifaticas ou aromaticas e estirenos parassubstituidos;

Sintese dos precursores isoxazdis a partir da oxidacdo das isoxazolinas;

Acoplamentos cruzados entre 0s isoxazéis contendo brometos e alcinos terminais
(Acoplamento de Sonogashira);

Esterificacdo e alquilacdo dos fendis derivados dos isoxazais;

Caracterizacdo dos produtos;

Investigacdo do comportamento mesomérfico dos compostos por andlise térmica
(DSC), anélise da sua estrutura (difracdo de raios-X), analise fotofisica (Absorcdo UV

e Fluorescéncia) e estudos tedricos de analise conformacional e estado excitado;
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RESULTADOS E DISCUSSAO
2. PREPARAC}AO DOS INTERMEDIARIOS
2.1. APRESENTACAO GENERICA
2.1.1. Preparacao dos 3-alquil-5-arilisoxazdis

A estratégia para a sintese do primeiro grupo de isoxazoOis 3,5-dissubstituidos &
esbocada no Esquema 9. A etapa inicial € a preparacdo das oximas alifaticas 2a-e a partir dos
aldeidos la-e, as quais sdo as responsaveis pela formagdo in situ do 6xido de nitrila na
proxima etapa da rota sintética. A segunda etapa é a construcao do anel isoxazolina, por meio
de cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar, utilizando o estireno 3 como dipolaréfilo e as oximas
alifaticas 2a-e como geradores de compostos 1,3-dipolares.

A reacdo de oxidacdo das isoxazolinas 4a-e para os isoxazdis 5a-e correspondentes
introduz uma ligacdo dupla no anel, contribuindo para o aumento da planaridade e da

conjugacdo molecular.

0 _OH HO.
Meﬂv))L REACAO DE h + b
o H OXIMACAO MGM)L . Me% .
- n n
lan=1 E VA
Ibn=3 14n=3 2an=1 )
len=4 1€n=6 2bn-3 2dn=5
2cn=4 2en=6
N—-O
/ =
- B CICLOADICAO ‘ /\©\
[3+2] 1,3-DIPOLAR Br
Br 3
4an=1
4pn=3 4dn=>3
4en=4 4den=6 N—-O San=1
N /. Sbn=3
REACAO DE - Sen=4
OXIDACAO 5dn=5
Br Sen=6

Esquema 9. Esquema geral da rota sintética para a sintese dos 3-alquil-5-arilisoxazois.

2.1.2. Preparacdo dos 3,5-diarilisoxazois

O segundo grupo de isoxazdlis 3,5-dissubstituidos é obtido através da reacdo de
cicloadicdo entre as oximas aromaticas 7a-g e o dipolarofilo 8, com posterior oxidacdo das
isoxazolinas geradas.

Os cicloadutos 9a-g sdo importantes precursores para os fenois 11a-e. Ap6s a reagdo
de oxidacédo procedeu-se a remocao do grupo protetor dos compostos 10a-e utilizando catalise

acida, com a formacéo dos respectivos fenois 11a-e derivados de isoxazois (Esquema 10).
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_OH
N
o}
REACAO DE H
H OXIMACAO
X 7d X = NO
X 6d X = NO, 2
_ 7aX=Br 7eX=Me

6aX=Br 6eX=Me
6bX—Cl 6f X=0CH 7bX=Cl 7f X=0C,Hs

oL 7eX=F  7gX=0CeH,,

6cX=F 6gX=0CgH,,

N—0
/
O O J\ CICLOADICAO
X (O,

[3+2] 1,3-DIPOLAR

L
| 0
8 /\

9aX=Br 9dX=NO,

9 X=Cl 9eX=Me N-O
9¢ X=F 9of X = OC-H / 10a X = Br
[ Z 10b X =Cl
‘ 9g X= O0CgH,; O O J\ 10c X =F

> X 072N 10d X =NO,

OXIDACAO 10e X = Me
N-O 11a X =Br |
/ _ 11bX=Cl == .
O O 1HeX=F DESPROTECAO
11d X =NO,
X OH | 11e X=Me

Esquema 10. Esquema geral da rota sintética para sintese dos 3,5-diarilisoxazois.

2.1.3. Preparagéo dos alcinos terminais

A preparacdo dos alcinos terminais comec¢a com a alquilacdo do 4-bromofenol (12)
com o 1-bromohexano (13a) e o 1-bromononano (13b). A segunda etapa é a preparacdo dos
alcinos protegidos via acoplamento de Sonogashira entre o comercialmente disponivel 2-
metil-3-butin-2-ol (mebinol) 15 e os correspondentes 4-alcoxibromobenzenos, com sua

posterior desprote¢édo para formacéo dos alcinos 17a-b (Esquema 11).

HO
\
b ACOPLAMENTO =~
ALQUILACAO SONOGASHIRA
Br—< >—OH n n
Br/(/\){ O/@\l\ K O/(’\]\
1 ~ 14a n=5 HO" ™ 16a =5
13a n=5 14b 1’1=8 15 16b n=8
13b n=8
X
17a n=5 DESPROTECAO
17b n=8

0N

Esquema 11. Preparacédo dos alcinos terminais 17a-b.

27



Resultados e Discussao

2.2. SINTESE
2.2.1. Sintese das oximas

Os Esquemas 12 e 13 mostram a preparacdo das oximas alifaticas 2a-e e aromaticas
7a-g a partir dos aldeidos la-e e 6a-g, respectivamente. Estes compostos serdo 0s
responsaveis pela formacéo in situ do éxido de nitrila na proxima etapa da rota sintética, etapa

chave na construcao do anel heterociclico.

0) _OH HO_
N N N
MeM)LH NH,0OH.HCL H)0 MGWM)L MeNM)L
n o n H n H
N NaOH 10%
1;‘) 25 ldn=5s 60°C, 30 min. 2an=1(81%) (E:Z 54:46)
len_, 1len=6 2b n =3 (76%) (E:Z 56:44)

2¢ n =4 (80%) (E:Z 56:44)
2d n =5 (48%)® (E:Z 54:46)
2e n =6 (55%) (E:Z 55:45)

420 minutos.

Esquema 12. Preparacdo das oximas aliféticas.®®

_OH
o) N
E>95%
H NH,OH.HCI, EtOH H
NaOAc, H,O X
X .
6d X = NO, refluxo, 40 min. 7d X = NO, (99%)
6aX=Br 6eX=Me 7a X =Br (96%) 7e X =Me (90%)
6bX=Cl 6fX=0C;Hs 7b X =C1(97%) 7f X=0C;H5(72%)
6cX=F 6g X =0OCgH, Te X=F (92%) 7g X=0CgH7(79%)

Esquema 13. Preparacdo das oximas aromaticas.

As oximas sdo obtidas através da reacdo de adi¢do nucleofilica da hidroxilamina a
aldeidos. A estereoquimica dos produtos e sua distribuicdo com relacdo aos dois isdmeros
podem ser determinadas através do espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN de *H), a partir dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios iminicos (RCH=NOH) e
das suas integrais relativas, respectivamente. O espectro de RMN de *H do composto 2b é
apresentado na Figura 21.

As atribuigdes foram feitas de acordo com os estudos do efeito do par de elétrons
isolado do nitrogénio, discutidos na literatura.®* O sinal na forma de tripleto do hidrogénio
iminico do isdmero Z apresenta deslocamento quimico em campo mais alto do que o isbmero

E, devido a blindagem que o par de elétrons do nitrogénio confere ao hidrogénio em questao.
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Figura 21. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) do composto 2b.

Além disso, através das integrais relativas dos dois sinais € obtida a proporcdo de cada
uma das estruturas (E:Z 56:44). A proporcdo obtida entre os dois isbmeros é a mesma
apresentada na literatura.®® Na regido de 2,3 ppm também aparecem dois sinais que s&o
atribuidos aos isémeros Z e E. O efeito de blindagem nos hidrogénios a-iminicos é contrério
ao que acontece com o hidrogénio iminico. Na Figura 22 esta representado este efeito com

relacdo aos dois isbmeros.

~2.2 ppm ~ 2,4 ppm
SN
R RGP
>:N\ £ H @ z
OH ~_
~ 7,4 ppm ~ 6,7 ppm

Figura 22. Efeito de blindagem do par de elétrons isolado do nitrogénio.

O isbmero E é formado em maior propor¢do na maioria dos casos, mas existem
precedentes na literatura que mostram a inversdo na proporgao E:Z dependendo das condigdes
reacionais.?® Nas oximas arométicas a diferenca de energia entre os dois isémeros é maior do
que no caso das alifaticas, levando a uma preferéncia quase que exclusiva pelo composto com

estereoquimica E (maior que 95%).
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2.2.2. Reacao de cicloadicgéo [3+2] 1,3-dipolar

Esta é a etapa chave da rota sintética, onde acontece a construgdo do anel
heterociclico, por meio de uma metodologia comumente utilizada na sintese de compostos
heterociclicos de cinco 4&tomos que apresentam atividade biolégica.®” Uma das caracteristicas
dos anéis heterociclicos é a sua anisotropia eletronica, que é consequéncia da diferenca de
eletronegatividade entre os a&tomos do anel, gerando uma nuvem eletrdnica ndo uniforme na
estrutura. Essa polarizabilidade anisotropica é uma das caracteristicas necessarias pra inducao
de mesofases, para as propriedades de transporte de elétrons e buracos, para OLEDs, etc. A
reacdo de cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar é feita entre um composto gerador da espécie 1,3-
dipolar e um dipolardfilo.

Neste trabalho foram utilizados como compostos geradores do 6xido de nitrila
(espécie 1,3-dipolar) as oximas 2a-e e 7a-g e 0s estirenos parassubstituidos 3 e 8 como
dipolaroéfilos. As isoxazolinas foram dividas em dois grupos, um contendo diferentes grupos
na parte proveniente do estireno e 0 outro variando os grupos das 4-benzaldeidoximas
substituidas.

No Esquema 14 é apresentada a sintese das 3-alquil-5-arilisoxazolinas 4a-e obtidas da
reacao de cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar como descrito no paragrafo anterior.

Nesta reacao de cicloadicdo é necessaria a presenca da espécie reativa 0xido de nitrila
que é gerada in situ pela acdo do oxidante N-clorossuccinimida (NCS) presente no meio
reacional. Desta forma, a NCS converte as oximas 2a-e nas correspondentes cloro-oximas,
que sob acdo da base transformam-se nos respectivos oxidos de nitrila.®® E importante
salientar que o oxido de nitrila e a cloro-oxima estdo em equilibrio, sendo este deslocado a
favor da cloro-oxima (ver Figura 24A).

0
NCS Piridina, N
| Br
CHC13

n
d4an=1(28%)

4b n =3 (50%)
dcn=4(31%)

4dn =5 (29%)
den =6 (55%)

Esquema 14. Sintese das 3-alquil-5-arilisoxazolinas.

Um provavel mecanismo radicalar proposto na prepara¢do do precursor cloreto de
acido hidroximico (cloro-oxima), necessario para a formacdo do 6xido de nitrila, € mostrado

na Figura 23.
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Figura 23. Mecanismo provavel de formag&o da cloro-oxima.

Na etapa de iniciacdo ocorre a cisdo homolitica da N-clorossuccinimida gerando os
radicais cloro e succinimida. Na etapa de propagacdo, o hidrogénio iminico da aldoxima é
removido homoliticamente pela succinimida, gerando um radical aldoxima que ira reagir com
a N-clorossuccinimida em excesso formando a cloroxima e regenerando o radical
succinimida, o qual retorna para o primeiro passo da propagagéo.

Apbs a formacdo da cloro-oxima, a base desprotona a hidroxila induzindo a
eliminacdo do halogénio na forma de sal de amonio, levando a um equilibrio entre a
cloroxima e o oxido de nitrila. A Figura 24 mostra o equilibrio entre as duas espécies e a
reacdo do oxido de nitrila com o estireno por cicloadi¢do [3+2] 1,3-dipolar para gerar as

isoxazolinas 3,5-dissubtituidas.

ng + O
C'.N/ . /N
R (/‘Cl =

Figura 24. (A) Equilibrio entre a cloro-oxima e o 6xido de nitrila. (B) Reacéo de cicloadigao [3+2] 1,3-dipolar.
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As interacBGes possiveis entre dipolo e dipolarofilo dependem das energias relativas
dos orbitais de fronteira e da magnitude dos coeficientes de Fukui de cada composto. A
Figura 25 mostra um diagrama com a diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO das
espeécies e as suas possiveis combinacdes. Aquela combinacgdo que tiver a menor diferenca de

energia sera a mais favoravel.

H -
4 N
A )\Z | Combinacao 1 Combinacio 2 '
E +
LUMO — R—C=N-0
9 r 9 n_9 BN A
E ¢’ T0° LUMO 0~ ~¢” LUMO
‘. —LUMO O 0 0O O
¥ Voo Vo)
HOMO % 5 —C_  HOMO —L_. HOMO
% HOMO 0z 6 oz
(A) (B)

Figura 25. (A) Cicloadicéo 1,3-dipolar controlada pelo HOMO do dipolaréfilo e LUMO do composto 1,3-
dipolar. (B) Combinacdao para formagdo dos isdmeros 3,5 e 3,4-dissubstituidos.

Através do diagrama observa-se que a combinacdo predominante é aquela que
acontece entre 0 LUMO do dipolo e 0 HOMO do dipolaroéfilo. Dentro deste contexto sédo
possiveis mais duas combinagdes entre o dipolo e o dipolaréfilo (Figura 25B). A melhor
combinacdo é aquela em que os coeficientes de Fukui sdo proporcionais, nesse sentido, a
combinacdo 1 é predominante, além da aproximacao favorecida do dipolaréfilo no estado de
transicdo pelo arranjo anti dos substituintes.

A espectroscopia de RMN é utilizada para detectar a formacdo do heterociclo,
analisando os deslocamentos quimicos dos hidrogénios do anel. Geralmente, os hidrogénios
metilénicos diastereotdpicos apresentam um padrdo de multiplicidade na forma de duplo
dubleto. As constantes de acoplamento e a posicdo relativa dos sinais sdo usadas como
referéncia para a definicdo da regioquimica das A%-isoxazolinas. Os derivados 3,5-
diarilsubstituidos isoxazolinicos apresentam dois conjunto de sinais para os hidrogénios
diastereotopicos localizados proximo a 3,3 ppm e 3,8 ppm, enquanto que o isbmero 3,4-

apresenta os dois sinais em aproximadamente 4,5 ppm e 5,10 ppm (Figura 26).
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Isdomero 3,4-dissubstituido

~4,5 ppm
H,; H,

R- EéN\EO

R H;
~5,1 ppm

Isdmero 3,5-dissubstituido

Figura 26. Deslocamentos quimicos dos hidrogénios diastereotopicos dos isdbmeros 3,4 e 3,5-diarilsubstituidos.

Na Figura 27 ¢ apresentado o espectro de RMN de *H do composto 4b, com destaque

para o padrdo dos sinais indicados pela ampliacdo, os quais confirmam a formacéo do ciclo e

a exclusividade no regioisémero 3,5-dissubstituido.

No espectro séo observados trés conjuntos de duplos dubletos na regido de 2,84 ppm

(1H), 3,37 ppm (1H) e 5,50 ppm (1H). Os valores obtidos para os hidrogénios metilénicos se

deslocam para campo um pouco mais alto nos compostos 3-alquil-5-arilisoxazolinicos.

_/3.409
_3.382
~\-3.366
\3.339

T T
5.50 3.44 3.36

1.0
2.04-

T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

Figura 27. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 4b.

A analise das constantes de acoplamento € importante para atribuicdo correta dos

sinais. Nas isoxazolinas, anéis de 5 membros, os valores seguem a ordem “Jgem> *Jeis> *Jyrans.

A Figura 27 apresenta uma parte expandida do espectro de RMN de *H do composto 4b. A

partir dos dados pode-se calcular as constantes de acoplamento, cujos valores encontrados

foram “Jgem = 16,8 Hz, %Jgs = 10,8 Hz € *Jyans = 7,6 Hz, de acordo com o previsto na

literatura.’
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A preparacdo das 3,5-diarilisoxazolinas é descrita no Esquema 15. Para este grupo
selecionou-se um derivado de estireno com um substituinte terc-butoxila na posi¢éo 4 do anel
benzénico (8). A reacgdo de cicloadigdo entre as oximas 7a-g e o estireno 8 foi feita através de

uma modificacdo experimental original seguindo o procedimento de Liu.®®

N—0
NCS, DCM, |
HCl (conc)(cat ) O 0

9a X = Br (59%)
9b X =Cl1(53%)
9¢ X=F (56%)

9d X =NO, (40%)

9e X =Me (56%)
9f X =0C;H;5 (22%)
9g X=0CgH;; (21%)

Esquema 15. Sintese das 3,5-diarilisoxazolinas.

Um mecanismo proposto por Hansen e colaboradores™ para a formacdo da cloro-

oxima pela acdo da NCS e do acido cloridrico (HCI) adicionado é mostrado no Esquema 16.

0
OH
1\1/ Cl—N A
D HCI1
R)\Cl d
0
O
Cl
C )l\ 2 H—N B
R” H
0

Esquema 16. Mecanismo de formac&o da cloro-oxima proposto.

Inicialmente a NCS (A) reage com o HCI levando a formacdo de gas cloro (Cl,) e
succinimida (B). A reacdo entre a oxima (C) e o gas cloro produz a cloro-oxima (D) e
regenera o HCI, reiniciando o ciclo. Apos a adi¢do de HCI no sistema reacional, observa-se
uma mudanca na coloracdo para azul (as vezes verde azulado), o que esta de acordo com a
presenca de gas cloro na etapa de formacdo da cloro-oxima, sendo que essa coloracdo
desaparece apds adicdo da trietilamina, devido a neutralizacdo de HCI pela base.

Nesse segundo grupo de moleculas, além da formacdo da isoxazolina 3,5-
dissubstituida, foi isolado um subproduto (2%) através de purificacdo por cromatografia em
coluna da mistura formada apds a reagdo entre a oxima 7g € o estireno 8, tendo em vista que,
ap6s a recristalizacdo dos produtos, o espectro de RMN de 'H apresentava sinais além

daqueles esperados para a isoxazolina 3,5-dissubstituida.
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O subproduto foi caracterizado por RMN de 'H e *3C, espectrometria de massas e

microscopia Otica de luz polarizada (MOLP), onde foi observado aparecimento de uma
mesofase nematica entre 85,0 °C e 109,5 °C (Figura 28).

Figura 28. Texturas observadas por MOLP para o subproduto gerado a partir da reacéo entre a oxima 7g e 0

estireno 8. Esquerda: Textura planar da mesofase nematica a 100°C. Direita: Textura schlieren da mesofase

nematica na transicdo 1—N a 109°C.

Na Figura 29 é mostrado o espectro de RMN de ‘H da amostra, sugerindo uma

estrutura quase simétrica, pelo padrdo observado nos sinais na regido dos hidrogénios
aromaticos.

g
. <&
b ]
g 51l e
& \?e\i = | &
Yoo Al |
A J L
T T | T T T T T
8.2 8.1 8.0 7.05 6.95 L
i T = s s m i
8 8 ° &8 5
= = < = “ -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
(ppm)

Figura 29. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz ) do subproduto formado na reagéo de ciclo-adic&o.
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ApOs essas duas andlises, foi possivel determinar que o subproduto referido é o
composto formado pela dimerizagdo do 6xido de nitrila aroméatico, o qual pode levar a
formacéo de trés diferentes isdbmeros, conforme Esquema 17.

A -0
n N, N
— W/ furcxan
/ \

R R

o
N \,-‘.r"’R
() W
VN o+ 1.2 4-oxadiazoled-oxide
A
R O

2 R———N—0

(3) " \|’|PIO]1 1 4-dioxa-2 S-diazine
Nxof ”
Esquema 17. Produtos de dimerizagdo do dxido de nitrila.

A dimerizacdo de 6xidos de nitrila leva tipicamente a formacdo do 2-6xido-1,2,5-
oxadiazol (1), comumente conhecido como furoxano ou furazano, na auséncia de condicGes
especiais.”* Contudo, o 4-6xido-1,2,4-oxadiazol (2) e a 1,4-dioxa-2,5-diazina (3) podem ser
obtidos utilizando-se condiges acidas ou bésicas adequadas.”"* Além disso, o tratamento de
oxidos de nitrila aromaticos com piridina ou trimetilamina em solugcbes alcoodlicas leva a
formacdo das 3,6-diaril-1,4-dioxa-2,5-diazinas com bons rendimentos.”® Com base nessas

informacdes, € necessario identificar qual o isdmero formado pela dimerizacdo do éxido de

O—N
S, N 9g*
|
RO o OR

o
N N

\
+ -
2Cx11wo—®‘:N*0 N E— O O
7g* RO OR
N—O
O—N

R=-CgH,;
Esquema 18. Possiveis produtos de dimerizacdo do 6xido de benzonitrila 7g*.

nitrila 7g* (Esquema 18).

+-O”

9g*

Primeiramente, podemos descartar a possibilidade de formacdo do isémero 9g***
observando o espectro de RMN de *H da amostra, no qual fica evidenciado a ndo simetria da
molécula devido aos desdobramentos dos dubletos dos hidrogénios aromaticos na regido

destacada na Figura 29.
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O espectro de massas (Figura 30) confirma a formacgéo do 6xido de oxadiazol, onde,
embora o pico do ion molecular ndo seja observado, o pico de maior razdo m/z é 478,
referente ao fragmento ionizado que teve a perda do oxigénio na posi¢do 2 (9g*) ou 4 (9g**)

no anel oxadiazol.

%

100: ETE
O,
CsH;0 )CyH, 5
254
2 478
{ r |
147, 199 207 " 288 335 L2709 400 434 I

150.0 1750  200.0 2250 zsbfo 2750  300.0 3250 3500 3750 4000 4250 4500 4750
Figura 30. Espectro de massas do provavel composto 9g*.

A distingdo entre os isdbmeros 9g* e 9g** é feita com bases nos deslocamentos
quimicos dos sinais dos carbonos do heterociclo. Como podemos observar na Figura 31, esses
sinais aparecem em 116 ppm e 161 ppm (sinais destacados), o que estaria de acordo com 0s
deslocamentos dos carbonos das posicdes 3 e 4, respectivamente, do furoxano relatado na

literatura que também apresenta caracteristicas liquido-cristalinas.”

CgH 20 “OCH,,

i - Wk J l J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 10 100 0 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm)

Figura 31. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 9g*.
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Alguns mecanismos sdo propostos para essa reacdo, onde 0s mais aceitos sdao via
reacdo de cicloadigédo 1,3-dipolar concertada (I) e outro geralmente chamado de mecanismo
via carbeno, onde a primeira etapa corresponde a formacao da ligacdo entre os dois carbonos
dos 6xidos de nitrila (I1), formando um intermediario alceno dinitroso, o qual cicliza para

gerar o furoxano.

1 0 o JE
N, N
Concerted >\ : f'<
R R \
Stepwise R Ns /o\ o
. - (closed-shell) © NS OONT
2 R—=N—0 | — N
_0 —
R R
11
o N R N__oo /
ol \I RI Ve
R \N/O' RO

Stepwise diradical N

Esquema 19. Mecanismos propostos para formacdo do furoxano.

Estudos tedricos mostraram que além da formacdo do furoxano, com relacdo ao
isbmero 4-Oxido-1,2,4-oxadiazol, ser favorecida cineticamente, este é formado via
intermediarios radicais.”* O alceno dinitroso é um intermediério diradical formado primeiro
na conformacdo trans, o qual passa por um novo intermediario que leva a um estado de

transicdo com conformacéo adequada para o fechamento do anel (Figura 32).

TS8

kecal/mol
AEg
[AG2g8]

0.0

[1s8 TS11
2 ¢c— —C=N-0 ,‘7\
 9(ctt) [10.9]
-4.8
[8.7] \
\\
76
[6.3] 0N el )
oM A ,]
l CIPh” N
AT O
g o
CIFh NT e .

-20.9
[458]

Figura 32. Superficie de potencial eletrostatico para a dimerizacéo do 6xido de para-clorobenzonitrila ao

respectivo furoxano calculado com 0 método (U)B3LYP/6-31G* em fase gasosa.”*
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Embora os éxidos de nitrila arométicos tenham uma tendéncia menor a dimerizar com
relacdo aos Oxidos alifaticos, devido a estabilizacdo por conjugacdo, ndo foi observada a
formacéo do dimero nas reacdes com as oximas alifaticas. Vale ressaltar aqui que, utilizando
0 mesmo procedimento descrito para a sintese deste Gltimo grupo de isoxazolinas, nao foi
observada a formacgdo de qualquer produto nas reacfes entre as oximas alifaticas 2a-e e 0

estireno 3, nem mesmo a formacao do furoxano.

2.2.3. Reacao de oxidacéo

A reacdo de oxidacdo das isoxazolinas consiste na retirada de dois hidrogénios do
anel, introduzindo nele uma ligacao dupla, o que contribui para o0 aumento da planaridade e da
conjugacdo molecular. Neste trabalho optou-se pela metodologia que usa 0 MnO; como
oxidante, em virtude de simplicidade e bons rendimentos.”> O primeiro conjunto de
isoxazolinas oxidadas foram as 3-alquil-5-arilisoxazolinas, conforme Esquema 20. Os

rendimentos dessa etapa foram em média de 70%.

_0 o)
N N~

| Br MnO, C¢Hg | Br
n refluxo, 10h n
4an=1

- San=1(64%)*

abn-3 34073 5;‘)‘1’1:3E75(,/°§ Sdn =5 (68%)*
den=4 €07 7 Sen=6(70%)

Secn=4(75%)

*Utilizando-se tolueno como solvente

Esquema 20. Sintese dos 3-alquil-5-arilisoxazdis.

Utilizando-se procedimento similar, as 3,5-diarilisoxazolinas 9a-g foram oxidadas aos
seus respectivos isoxazois, de acordo com o Esquema 21. Os rendimentos para esse grupo

ficaram em torno de 90%.

) -0
I\} MnO, Tolueno I\/I
O —> V4 0)
O )\ refluxo, 10h O )\
X X
9aX=Br 9dX=NO,

9bX=Cl 9eX=Me 10a X = Br (99%) 10d X = NO, (93%)
9¢X=F 9f X=0C,H,s 10b X = C1 (97%) 10e X = Me (81%)
10c X =F (96%)  10f X = OC,H,5 (85%)

Esquema 21. Sintese dos 3,5-diarilisoxazois.
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A oxidacgdo da isoxazolina é mediada pelo didxido de manganés (MnO;). Uma das
propostas para 0 mecanismo consiste em uma reagdo concertada com reducdo do didxido de
manganés IV para hidréxido de manganés Il. A outra propde um mecanismo radicalar e é

exemplificada no Esquema 22.

(0] O
Associaga ! l
a0 Mn 4 Mn
+, N . J
0—N MnO, o-Ny © o-N) © oo
\ \ o M . '
R/K)\R CoHe R/S_())\R R NP~
oY M=
I U”) MnO(OH) MnO, ou
&
Mn 111
I MnO(OH)
(@) -
?
Dissociacdo + /M O
O—N O—N
MnO, + MnO + H,O + \ \ + MnO + H,O
RMR RN\ ’

11

Esquema 22. Proposta para 0 mecanismo de formagao dos isoxazois 3,5-dissubstituidos.”

Primeiramente a isoxazolina interage reversivelmente na superficie do dioxido de
manganés pela coordenagdo entre o nitrogénio e o manganés formando o complexo I,
ativando o hidrogénio a-iminico. No passo seguinte, um equivalente de MnO, é usado para
remover o hidrogénio de | para formacdo do radical estavel I1. A abstracdo de um hidrogénio
radical do carbono 3 leva a formacdo de Ill, o qual é dissociado levando a formacdo do
isoxazol e das espécies inorganicas (MnO,, MnO e H,0).

A anélise de RMN de 'H confirma a oxidacéo das isoxazolinas, onde os trés duplos
dubletos caracteristicos desses compostos ndo estdo mais presentes com o aparecimento de
um singleto préximo a 6,3 ppm para os 3-alquil-5-arilisoxazois e a 6,7 ppm para 0s 3,5-
diarilisoxazois, referente ao unico hidrogénio do anel no carbono 4. O espectro de RMN de
'H do composto 10b é mostrado na Figura 33, onde a seta destaca o sinal do hidrogénio do

heterociclo em 6,68 ppm.
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o nAre SN
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10.96 5.44

Figura 33. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) do composto 10b.
O deslocamento dos sinais dos carbonos 4 e 5 do anel isoxazol para campo mais baixo
no espectro de RMN de **C também ¢é indicativo da transformagdo dos carbonos sp® em
carbonos sp?, como pode ser visto na Figura 34. Os sinais dos carbonos 4 e 5 do composto

10a aparecem em 96,3 ppm e 122,0 ppm, respectivamente.

| |V F—

LN I B L B B B B L

r[.vr:;‘rry‘.111].vv1'.—‘u1‘In LB LA B 0 L e L L LN LB L

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 34. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 10a.

A reacdo de oxidacdo ndo é a ultima etapa para a sintese do segundo grupo de
isoxazois. Nesse sentido, as posi¢Bes dos sinais dos carbonos do grupo protetor no espectro da
Figura 31 devem ser avaliadas para posterior confirmacdo dos produtos obtidos pela
desprotecdo. O sinal do carbono quaternario do grupo terc-butila do composto 10a aparece

em 79,4 ppm e o sinal dos carbonos metilicos em 28,8 ppm.
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2.2.4. Desprotecao

A desprotecdo dos compostos 10a-e por meio de catélise acida’ leva a formacdo dos
fenois 11a-e derivados de isoxazois (Esquema 23). A reacdo de desprotecdo foi feita usando
uma mistura de acido bromidrico concentrado com acido acético glacial, sob refluxo em
metanol. O produto da desprotecdo é obtido com praticamente 100% de rendimento. Em
alguns casos, ap6s o resfriamento da mistura o produto precipita imediatamente, em outros
somente apds a adicdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3). Os produtos sdo obtidos com
pureza adequada ap0s filtracdo e lavagem com agua.

N—O

N-O

o 11a X = Br (99%)
HBr/HOAc / y 11b X = C1 (98%)
) OH T 11e X = F 99%)
", MeOH O
X

10a X = Br
X 10b X =Cl 11d X = NO, (99%)
10c X =F refluxo 11e X = Me (99%)
10d X = NO,
10e X = Me

Esquema 23. Sintese dos fendis.

A anélise de RMN de **C dos compostos 11a-e nos evidencia a remogdo do grupo
terc-butila pelo desaparecimento dos sinais dos carbonos do grupo protetor destacados
anteriormente na Figura 34, um proximo a 79 ppm e 0 outro proximo a 29 ppm, como

exemplificado pelo espectro de RMN de **C do composto 11a (Figura 35).

180 | 160 140 120 100 80 60 40 20 PpPm

Figura 35. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz, 3 gotas de DMSO d°) do composto 11a.

42



Resultados e Discussao

2.2.5. Alquilagdo
Para a preparacdo dos alcinos terminais, que foram utilizados nas reagbes de

acoplamento de Sonogashira, iniciou-se com a sintese dos 4-(alcoxi)bromobenzenos 14a-b

(Esquema 24).
Br
KOH, CH;CN \©\
B OH = n
r /(/\){ O/P\)\

Br

12 13an=5 14an =5 (99%)
13bn=38 14b n = 8 (99%)

Esquema 24. Reacéo de alquilagio do fenol 12 com os brometos 13a-b.

A presenca de cadeias alquilicas nas extremidades da estrutura é fundamental para a
observacdo de mesofases. Em uma reacdo de substituicdo nucleofilica entre os brometos de
alquila 13a-b e o fenol 12, utilizando-se KOH como base, foram obtidos os brometos de arila

desejados com 6timos rendimentos.

2.2.6. Acoplamento de Sonogashira

Para a sintese dos alcinos terminais por meio de reacdo de desprotecdo, € necessaria,
primeiramente, a reacdo de acoplamento de Sonogashira entre os brometos de arila 14a-b com
0 composto 15, para a insercdo do grupo acetilénico protegido na molécula, a qual foi feita

utilizando-se dois procedimentos diferentes (Esquema 25).

THF/G-Pr,NH ~ HO

Br.
+ [PACL(PPh;),] (4 mol%) AN
n H %
o\ Cul (8 mol%)

PPh, (16 mol%) O/N{
14an=>5 15 l6an=>5

14bn=38 16b n = 8*

*Condigdes: Et;N, [PACl,(PPh;3),] (1 mol%), Cul (1,4 mol%), PPh; (5 mol%).

Esquema 25. Preparacéo dos alcinos protegidos 16a-b.

A modificagdo experimental foi feita ap0s a observagdo de baixos rendimentos na
etapa reacional seguinte, onde o produto da reagdo de acoplamente é utilizado sem prévia
purificacdo. A utilizacdo de trietilamina (EtsN) como solvente e a diminuigdo na quantidade
de catalisador utilizada aumentou a quantidade do produto de acoplamento, observada pela
analise de RMN de *H da mistura reacional bruta.

O ciclo catalitico proposto’’ para essas reacées é mostrado no Esquema 26, onde deve

haver um pequeno excesso de alcino no meio reacional para que o Pd** seja reduzido a Pd°
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ap6s a eliminacao redutiva do diino, dessa forma o Pd° sofre adicéo oxidativa do haleto de
arila. Posteriormente ocorre a transmetalacao entre o acetileto de cobre, formado em um ciclo

secundario, e o complexo de paladio, que ap6s a eliminacdo redutiva do produto de
acoplamento regenera o catalisador de Pd’.

PdL,Cl,
CuC= CR}, HX.NR
- 3
Ciclo 2
Cux HC=CR!
- 1
L., (1) ,.~"'C_ CR
, Pd
PhsP, oy ,Cl PdL,X, Pd(ll) d* ge df -
,", Pu;; PhsP 2ex2 de dsp? L \c=cr!
PhsP a Cloro 2e x2 % l Efinsinacao Redutiva
e
Assoctacdo ow Dissociagdo Sp—
Ti de 1 igantes Ar - {‘_= (TR L.Pd® Ar—-X
Elinsinagao 2 Adizéo
Redutiva Oxidativa
PhsP, oy O PdL,  Pd(ID) d* ge d*
“pd Ph,P 2ex2 de sp
PP’ O e
n cuc=cr' Cido
(i) Ar 1 (1)  Ar
LoPd LoPd
PhyP, () .C=CR' PdL,A, Pd(Il) d* ge d ~c=CR! X
Pd PhiP  2ex2 4e  dsp’
PhJP/ \CECR' Alcino 2e x2 de
l6e
Tl Flintinacio Redutina Carbometalacio
R'C=c—c=cCR'
Cux Ciclo CuC=CR'
PhsP, o (O PdL, Pd(©) d"° ge d" 3
“pd; Ph,P 2ex2  4e sp
Ph;l’/ \O Reducio 2e Iil‘; HCECR'

HX-NR3

Esquema 26. Ciclo catalitico proposto.”’

Os compostos obtidos nessa etapa foram utilizados sem prévia purificagdo, ndo sendo
uma problematica na proxima etapa reacional.

2.2.7. Desprotecao dos alcindis

A remocédo do grupo protetor para geragdo do alcino terminal foi feita utilizando-se
NaOH como base e tolueno como solvente (Esquema 27). Apos a desprotecéo, a ligagdo tripla
fica exposta para ser acoplada aos brometos de arila 5a-e por meio de um novo acoplamento
de Sonogashira, para a sintese dos compostos finais. Observa-se uma grande diferenca com
relacdo aos rendimentos obtidos, a qual pode ser explicada pelo procedimento experimental
utilizado na etapa reacional anterior (acoplamento de Sonogashira), uma vez que 0s materiais
de partida 16a-b sdo utilizados sem prévia purificagéo.
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HO X
X NaOH
AN -~ )
Tolueno, refluxo O/N\
n
o\

16an=>5 17an=5 (35%)
16bn=28 17b n = 8 (89%)

Esquema 27. Reacdo de desprotecéo para formacdo dos alcinos terminais 17a-b.

O alcino 17a foi obtido da reacédo de desprotecdo do composto 16a, o qual foi
preparado pela reacdo de acoplamento utilizando-se THF/(i-Pr)o,NH como solvente e maiores
quantidades de catalisador, onde se verificou um menor rendimento na reacdo. Como este
produto foi utilizado na forma bruta, o material de partida submetido a desprotecdo era em
grande parte o brometo inicial 14a, o que explica o baixo rendimento nessa etapa. A
modificacdo experimental feita na sintese do composto 16b levou a formacao do produto de
desprotecdo 17b com alto rendimento (89%), sendo este a soma dos rendimentos nas etapas
de acoplamento e desprotecdo.

O espectro de *H do composto 17b evidenciada a formagéo do produto de desprotecdo
pelo aparecimento de um singleto em 3 ppm, referente ao sinal do hidrogénio da tripla ligacdo
terminal (Figura 36).

17b

L B . A S B B

I

3 2 1 -0 PpPm
w e

. 8.88 51.21

8.19 3.04 0.70 11.93

2l
]
Sl

Figura 36. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) de alcino terminal (Composto 17b).

Apols a sintese e caracterizagdo dos intermediarios procedeu-se a preparacdo dos

compostos finais pela sintese convergente dos fragmentos previamente descritos.
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3. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS DIFENILACETILENOS CONTENDO O
ANEL ISOXAZOL

3.1. SINTESE

Algumas reacdes de acoplamento feitas previamente entre os isoxazoéis 5 e os alcinos
terminais 17 levaram a formacdo de produtos liquido-cristalinos com diferentes mesofases.
Embora sejam esses os produtos de interesse, essas reagOes levaram a formagdo de uma
grande quantidade de subproduto (homoacoplamento do alcino terminal), o qual tem
polaridade muito semelhante a do produto final, dificultando a purificacdo dos compostos por
cromatografia em coluna. Nesse sentido, foi necessario pensar em uma estratégia de sintese
que diminuisse a dificuldade na purificacdo e proporcionasse um aumento nos rendimentos

considerando todas as etapas reacionais.

3.1.1. Acoplamento de Sonogashira com as isoxazolinas

A fim de tentar melhorar o rendimento global da sintese, facilitar a purificacdo e
avaliar o comportamento térmico dos tolanos derivados das isoxazolinas, prodeceu-se a
reacdo de acoplamento de Sonogashira entre as isoxazolinas 4a-c e os alcinos 17a-b
(Esquema 28). A formacédo do produto de homoacoplamento dos alcinos foi significativa na

maioria dos casos, 0 que explica o0s baixos rendimentos nessas reacoes.

4a-c

o) — —

[PACL(PPR2] (4 mol) 18an=1,R = CeH,; (38%)

Cul (8 mol% 18b n =1, R = CyH;4 (42%)

= OR PPh; (16 mol%) 18c¢n=3,R =C¢H,3 (22%)
18d n=3,R =CgH;q (56%)*

18en =4, R = C¢H,3 (37%)

17ab 18f n =4, R = CoH,, (25%)

Esquema 28. Sintese dos tolanos derivados das isoxazolinas. *Trietilamina como solvente.

O grande problema na purificacdo desses compostos € a remocdo da isoxazolina de
partida. Porém, apds a etapa de oxidagdo, os produtos finais acoplados e as isoxazolinas 4a-c,
gue também reagem para formar seu produto oxidado, sdo facilmente separados por
recristalizacdo em hexano. Além disso, avaliou-se na Gltima reacdo feita para esse grupo de
moléculas (sintese do composto 18d) a utilizacdo de base como solvente, onde se observou
um aumento no rendimento, de acordo com a mesma alteracdo feita no procedimento
experimental utilizado na sintese dos alcinos protegido (item 2.6.6.).

O espectro de RMN de *H do composto 18e (Figura 37) mostra a formacéo do produto
de acoplamento, que ap0s duas purificagdes por cromatografia em coluna foi obtido com
maior pureza.
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Figura 37. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) do composto 19e.

Avaliou-se 0 comportamento térmico do produto 19e e ndo foi observado o

aparecimento de mesofase, entdo, procedeu-se a oxidacao das respectivas isoxazolinas.

3.1.2. Oxidacao das isoxazolinas

A oxidacdo das isoxazolinas 18a-d e 18f, que foi feita utilizado-se a mesma
metodologia descrita no item 2.2.3, levou a formacdo dos compostos finais 19a-d e 19f com
boa conversdo (Esquema 29). Todos eles apresentaram comportamento liquido-cristalino e

suas propriedades estdo descritas juntamente com a série final no topico seguinte.

N -
\ / ~— \ /

Mw \ 7/
18an=1,R=C¢H,; 19an=1,R = C¢H,; (78%)
18bn=1,R =CoH,y 19b n=1,R = CoH,, (82%)
18¢n=3,R=C¢H3 19¢ n =3, R = C¢H,; (90%)
18dn=3,R =CyH,y 19d n = 3, R = CoH,q (72%)*
18f n=4, R = CyH ;o 19f n =4, R = CoH 4 (84%)

Esquema 29. Oxidagdo dos tolanos derivados das isoxazolinas. *Tolueno utilizado como solvente.

3.1.3. Acoplamento de Sonogashira com o0s isoxazois
Utilizando-se a mesma metodologia descrita no item 2.2.6, os tolanos 19d-e e 19g-j

foram obtidos através da reacdo de acoplamento de Sonogashira entre os isoxazois 5b-e e 0s

alcinos 17a-b (Esquema 30).
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Sb-e N—C o o
I\|I/O 5 THF/(i-Pr),NH W T
T
/ [PACl,(PPhs),] (4 mol%) " 19d n =3, R = CoH,o (43%)
n + —_—

Cul (8 mol%) 19en =4, R =CgHy; (52%)

PPh; (16 mol%) 19gn=5,R = C4H; (26%)

:4< >*0R 19h n =5, R = CoH, (38%)

19in=6, R = C¢H,; (48%)
17a-b 19j n=6, R = CoH 9 (55%)*

Esquema 30. Sintese dos tolanos derivados dos isoxazdis. *1 mol% de [PdCl,(PPhs),].

O produto de homoacoplamento também foi obtido em grande proporgdo como no
acoplamento com as isoxazolinas, exceto na sintese do composto 19j, no qual se observou um
aumento no rendimento da reacdo com a utilizacdo de apenas 1 mol% do catalisador de
paladio e diminuicdo da quantidade de subproduto formado.

O espectro de RMN de *H do composto 19a é mostrado na Figura 38, confirmando o

produto de acoplamento.
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Figura 38. Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) para o composto 19a.

E possivel observar a presenca do sinal referente ao Gnico hidrogénio do anel isoxazol
e ao ndo aparecimento do sinal do hidrogénio da ligacdo tripla do alcino terminal utilizado,
garantindo que ndo seja apenas uma mistura dos dois materiais de partida, mas sim o produto
de acoplamento desejado.

A grande desvantagem nesse caso € a dificuldade de separagdo entre o subproduto
com 0s compostos 19a-g, que tém polaridades muito parecidas, o que dificulta a purificacdo
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por cromatografia em coluna. Além disso, ndo é possivel adotar algum procedimento sem a
utilizacdo de solvente, onde foi verificado um aumento no rendimento da reacdo de
acoplamento, devido a baixa solubilidade dos isoxazoOis 5a-e. Além do aumento no
rendimento nas reacGes de acoplamento com as isoxazolinas devido a utilizacdo de base como
solvente, o subproduto formado tem polaridade bastante distinta do produto desejado (mais
polar), sendo muito mais conveniente e eficaz a separagdo, embora a polaridade da
isoxazolina de partida seja praticamente a mesma que a do produto acoplado e dificulte essa
separacéo.

O espectro de RMN de “*C para o composto 19e também confirma a formagéo do
produto pela presenca dos sinais dos dois carbonos sp, correspondentes a tripla ligacéo
(Figura 39).

OB

)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0

0
(ppm)

Figura 39. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) para 0 composto 19e.

ApOs a caracterizacdo por espectroscopia de RMN os produtos foram caracterizados
por MOLP, DSC, DRX e UV-Vis, a fim de avaliar o comportamento térmico e fotofisico,

além das caracteristicas estruturais e Gticas desses novos compostos.
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3.2. CARACTERIZACAO
3.2.1. Propriedades térmicas, estruturais, oticas e estudos tedricos

Foram feitas analises de DSC para verificacdo das temperaturas de transi¢do e, a fim
de identificar o tipo de mesofase através das texturas observadas, utilizou-se microscopia

MOLP. As Figuras 40 e 41 mostram os termogramas de DSC dos compostos 19d e 19j,

respectivamente.

3
v/"> . _ . \ 152.76°C
| O ; O’ L\_\_\j 20.29J/g
| 167.26°C
| 3 145.81°C 18.34J/g
= Cristal 10.37J/g Isotrépico
=
3
[T
®
15}
I o
1 145.43°C 168.14°C
11.26J/g 18.66J/g
152.43°C
21.00J/g
'3 T T T T T T
70 90 110 130 150 170 190
Exo Down Temperature (°C) Universal V4
Figura 40. Termograma de DSC do composto 19d.
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Figura 41. Termograma de DSC do composto 19j.
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Cada pico no termograma de DSC é referente a uma transicdo entre fases, que indica a
temperatura e a entalpia da transicdo. Observa-se que mantendo o tamanho da cadeia alcoxila
e aumentando o tamanho da cadeia lateral na posicdo 3 do anel isoxazol ha o aparecimento de
mais dois picos no termograma, indicando a presenca de outras 2 fases. As texturas

observadas para as diferentes mesofases do composto 19d estdo apresentadas na Figura 42.

Figura 42. Texturas observadas por MOLP no resfriamento do composto 19d. a) Textura focal-conica da
mesofase SmA a 160,0°C. b) Transicdo SmA—SmX a 149,6 °C. c) Textura Van Gogh da mesofase SmX a
149,0°C. d) Sélido paramorfo da mesofase SmX a 25°C.

A textura focal-conica observada na foto A € caracteristica da mesofase SmA,
enquanto que as observadas nas fotos C e D (chamada aqui de Van Gogh) ndo sdo téo
comuns, o que torna dificil a determinacdo da estrutura da mesofase apenas pela identificacdo
de textura. Embora todos os compostos tenham exibido a mesofase SmA, somente aqueles
com cadeia alcoxila maior (exceto composto 19b) apresentaram a mesofase SmX. O
paramorfismo que a amostra apresentou no estado solido estd de acordo com 0s picos
observados na andlise de difracdo de raio-X, na qual se observa o padrdo esmético preservado

até a temperatura ambiente (Figura 43).
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Intensidade
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Figura 43. Difratogramas do composto 19d mostrando o padrdo esmético preservado a temperatura ambiente.
Andlise a 180°C (SmA), 150°C (SmX) e 30°C (Cr), respectivamente.

A regido difusa e ampla observada na mesofase SmA (180 °C) esta relacionada com o

comportamento proximo ao do liquido entre as cadeias alifaticas. Além disso, é possivel

observar que ha uma diminui¢cdo no espacamento inter-camadas na transicdo SmA—SmX,

indicando que é provavel que esta seja uma mesofase inclinada. O angulo de inclinagdo pode

ser obtido através de uma relacdo trigonométrica simples, considerando que a distancia inter-

camadas observada na mesofase esmética seja 0 comprimento adotado pelas moléculas nessa

mesma fase (Figura 44).

S\ ®777
111111 w777/

Figura 44. Relacéo entre o &ngulo de inclina¢do e o espagamento inter-camadas.
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Dessa forma, podemos obter o angulo de inclinagdo na mesofase SmX do composto
19d, aplicando a relacdo © = cos™ [29,2/31,3], 0 que nos da um valor de inclinagdo de 21,1°.
Embora a textura da mesofase SmX seja semelhante aquela apresentada pela mesofase CrE, o
fato de haver uma diminuicdo no espagamento entre as camadas € um indicativo de que a
mesofase apresentada é do tipo inclinada, j& o alinhamento das moléculas na mesofase CrE é
ortogonal ao plano das camadas, ou seja, a distancia entre as camadas deveria permanecer
aproximadamente constante, 0 que ndo e observado em nenhum dos compostos 19a-j.

A Tabela | mostra 0 comportamento térmico das amostras 19a-j, mostrando o efeito

das cadeias alquilicas laterais nas temperaturas e entalpias (em parénteses) de transicao.

Tabela |. Temperaturas (°C) e entalpias (kcal.mol™) de transicdo e mesofases dos compostos 19a-j.

N/O
A=)
n

n R Cr Cr; CrX CrX; CrX; SmX SmC SmA N
9 1 Gy 09 w Cah om0
19 1 Gy @y oan @
9 3 Cla - o 6o W
9d 3 Gy - s ey @b -
19 4 Cla on @y e
19 4 Gt 05 w en @0 -
199 5 Ca - 0 @ Wy
hS CHe v 0 e o
19 6 CHo wy @9 @ -
19 6 CHe - G @ ay oy ©0

Cr = solido cristalino, CrX = mesofase cristal desorganizado, SmX = mesofase esmética, N = mesofase
nematica, | = liquido isotrépico. *Soma das entalpias da transigdo e da subsequente. **Mesofase observada no
ciclo de resfriamento da amostra.
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A diferenciacdo das estruturas foi feita com base nas anélises de difracdo de raio-X
(DRX) e na andlise das texturas observadas por MOLP em cada mesofase, embora as
mesofases CrX, CrXj, CrX, e SmX ndo tenham sido identificadas através de todas as analises.
Através dos dados obtidos observam-se dois diferentes grandes grupos, os quais foram
agrupados pela semelhanca nas propriedades térmicas e estruturais. Sobrepondo o0s
termogramas de DSC de alguns dos compostos com R=CgHig (G1 — Figura 45), podemos

fazer algumas observaces interessantes.

N-O
— RN N A
-0 7\ — L . N .
T.l_ ,,:;>—('-’ Y= f\\ {':/‘_ 07 T T T SmC
Aquecimento CrX Isotropico

=

Resﬁim

Exotermico

T T v T v T T
50 75 100 125

Temperatura (°C)

T T
150 175

Figura 45. Curvas de DSC dos compostos liquido-cristalinos 19f (preto) e 19h (vermelho).

Para este primeiro grupo, as temperaturas de transicdo para as mesofases semelhantes
aparecem na mesma regido, exceto para 0 composto 19j que apresentou uma transicéo
Cr—CrX em temperaturas mais elevadas (Tabela I). Ao incrementar o nimero de carbonos
ligados na posi¢do 3 do anel isoxazol de 5 (19f) para 6 (19h), se observa o aparecimento de
um pico de baixa intensidade proximo a 160°C, que corresponde a transicdo SmC—SmA,
além de uma banda larga abaixo de 75°C, indicando uma transicdo de segunda ordem entre
fases cristalinas Cr—Cr;. Os compostos com cadeia alquilica menor na mesma posi¢éo (19b e
19d) ndo apresentaram nenhuma transigdo entre fases cristalinas. Além disso, apenas esse
grupo apresentou a mesofase SmX com textura Van Gogh. O composto 19j também
apresentou uma transicdo Cr—Cr; que s0 foi mensurada no resfriamento, devido a
temperatura inicial da analise ter sido superior a de transigéo, a qual foi escolhida com base na
anélise por MOLP feita previamente, em que essa transicdo foi tdo sutil que ndo foi possivel
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distingui-la. Esse dado mostra que um amento na cadeia alquilica favorece a formagdo de
fases inclinadas e novas fases cristalinas.
Além disso, as entalpias da transicdo CrX—SmX tem valores bastante préximos, em

média 1,3 kcal/mol. As texturas observadas por MOLP durante o aquecimento nas

mesofases do composto 19h sdo mostradas na Figura 46.

N

C) SmX, 151,0 °C. D) CrX, 125,0 °C. E) Cry, 80,0 °C. F) Cr, 25 °C.

Podemos observar a textura focal-conica na foto A, caracteristica da mesofase SmA,
além da regido homeotropica indica pela seta. A textura focal-cnica quebrada (B) e schlieren
na regido homeotrdpica sdo caracteristicas da mesofase SmC. A textura Van Gogh observada
na foto C e a regido homeotrdpica que aparece com uma textura mosaico ndo sao tdo comuns.
Existem alguns precedentes na literatura que indicam mesofases com texturas semelhantes
sendo atribuidas & mesofase SmF.%%"® A transicdo da mesofase SmX—CrX é acompanhada de
uma mudanga tanto na textura observada quanto na intensidade da luz que passa pela amostra
(C—D), ja a transicdo entre as fases cristalinas Cr; (E) e Cr (F) ndo € acompanhada de uma
mudanga significativa da textura.

O composto 19j apresentou comportamento semelhante ao observado para 0 composto
19h, exceto na faixa de existéncia da mesofase CrX, sendo de 28°C para o 19j, metade da
faixa de temperatura observada para o composto 19h (54°C).

O composto 19f, pertencente a este primeiro grupo, apresentou texturas semelhantes as
observadas na mesofase SmX e CrX (descritas anteriormente) no resfriamento de uma

amostra do composto 19f, que estdo mostradas na Figura 47.
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Figura 47. Texturas observadas durante o aquecimento da amostra 19f. A) SmA, 160,0°C. B) SmX, 150,0 °C.
C) CrX, 120,0 °C. D) Cr, 25 °C.
Essa tendéncia observada nas texturas é comparada aquela obtida na anélise de raio-X,
onde observa-se que na transicio SmA—SmX ocorre uma redugdo no espagamento entre as
camadas, a qual diminui novamente de tamanho na transicdo SmX—CrX e aumenta na

transicdo CrX—Cr (Figura 48).
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Figura 48. Difratogramas da amostra 19f a 170°C (SmA), 150°C (SmX), 130°C (CrX), 30°C (Cr).
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O angulo de inclinacdo da mesofase SmX calculado foi de 22,6°, valor proximo ao
encontrado para o composto 19d. Para o composto 19j, o angulo calculado foi de 24,4°, o
qual tem o padrdo semelhante nos difratogramas obtidos nas mesofases.

Por outro lado, os compostos pertencentes ao segundo grande grupo ndo apresentaram
a mesofase SmX (G2, R=C¢H13), mas sim outras 2 diferentes fases CrX, também de natureza
inclinada. As texturas observadas estdo mostradas na Figura 49.

Figura 49. Texturas observadas nas mesofases CrX; (acima) e CrX, (abaixo) dos compostos A) 19e, B) 19g, C)
19ie D) 19c.

Além da diferencga observada com relacdo a textura da mesofase CrX, podemos notar a
semelhanca nas texturas da mesofase CrX; dos compostos 19e e 199, e também das texturas
da mesofase CrX, dos compostos 19i e 19c, essa semelhanga também é observada nos
padrdes obtidos nos difratogramas das amostras. A analise de raio-X mostrou que as
diferentes mesofases apresentam angulo de inclinacdo também distintos, de acordo com a
diminuigdo do espagamento entre as camadas, onde foi encontrado para a mesofase CrX; do
composto 19e um angulo de inclinacdo 26,5° e para a mesofase CrX; dos compostos 19c e 19i
um angulo em torno de 29,1°. O padrdo observado no difratograma do composto 19i (Figura
50) mostra o padrdo da mesofase CrX, preservado a temperatura ambiente. O mesmo padréo é

observado para no difratograma do composto 19c.
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Figura 50. Difratogramas do composto 19i a 170°C (SmA), 130°C (CrX5) e 30°C (Cr).

Na préatica, muitas vezes as moléculas ndo adotam a configuracdo mais estendida nas

camadas esméticas devido a desordem conformacional das cadeias alifaticas. Através de

calculos teoricos foi feita a analise conformacional dos compostos 19a-j utilizando o

programa Gaussian 09 e método DFT (Density Funcional Theory), com o funcional hibrido

B3LYP e funcdo de base 6-31G(d). A andlise conformacional mostrou que a forma mais

estendida da molécula ndo é aquela que apresenta a menor energia. A tor¢do da porcao

alifatica ligada na posicdo 3 do anel isoxazol levou a uma conformagdo mais estvel em quase

1 kcal/mol (Figura 51), com um aumento no momento de dipolo.

Momento de dipolo: 5,33 Debye

0,93 kcal/mol

Momento de dipolo: 6,16 Debye

Energia

\'\f\-Q%QQ{?ﬂfa,g,g

Figura 51. Conformagc@es estaveis para o composto 19e e diferenca de energia entre as duas. Otimizagao

geométrica calculada com o0 método B3LYP/6-31G(d) em fase gasosa.
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Apbs a otimizagdo geométrica, o comprimento molecular foi obtido a partir da
conformacdo mais estavel que, embora seja obtida em fase gasosa, estd proximo ao valor
obtido para a distancia entre as camadas esmeéticas, j& que a forma estendida apresentou
tamanho molecular superior a distancia obtida no difratograma para a maioria dos compostos
(Figura 52).

Q
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Figura 52. Comprimento molecular do composto 19c.

Além disso, é observada uma grande diferenca na histerese com relacdo a temperatura
de fusdo desses dois subgrupos. Sobrepondo as curvas de DSC dos compostos 19i e 199 é
possivel observar esse comportamento (Figura 53).
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Figura 53. Curvas de DSC dos compostos 19i (preto) e 19g (vermelho).

Embora as temperaturas da transicdo CrX,—SmA sejam semelhantes, a histerese
observada na temperatura de fusdo da mesofase CrX, (64°C) é muito maior do que a
observada para a mesofase CrX; (20°C). E interessante notar que ndo ha uma relacio de efeito
par-impar, pois se observa caracteristicas semelhantes entre as moléculas que tem n=4 e n=7 ¢
entre as de n=5 e n=6.

Aparentemente 0 comportamento observado se deve a uma relacdo de pseudo-

simetria, em que 0s composto que apresentam comprimentos de cadeias alquilicas
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semelhantes nas duas extremidades (19e e 199) apresentam as mesmas propriedades térmicas,
que sdo diferentes daqueles que tem uma diferenca de tamanho nas cadeias alquilicas
terminais (19c e 19i).

Analisando as entropias de transicdo pode-se fazer uma analise mais rigorosa quanto a

estrutura assumida pelas moléculas dentro das mesofases (Tabela I1).

Tabela I1. Variag&o de entropias nas transicoes (cal.mol™*.K™) dos compostos 19a-j.

N/O
A=)
n

n R Cr Cr, CrX CrXy CrX; SmX SmC SmA N
19a 1 GCeHiz 11 . 2,7 . 31 . 166 - 05 -
19b 1 CoHy 25 . 33 . 4,2
19c 3 CeHiz = 1,6 . 31
19d 3 CeHip 2,7 . 53 . 4,7
19e 4 CgHiz - 16 . 9,7 . 32*% . .
19f 4 CoHy . 14 . 2,7 . 52 . 4,6
199 5 CHy - 26 32
19h 5 CgHy e 16 2,3 . 2,8 . 5,6* . . 4.4
19i 6 CeHiz 3i5 . 91 . 35
19j 6 GCgHig <+« ** « 30 . 35 . 44 . 0,3 . 45

*Variacao de entropia da transicdo e da subsequente.

A partir dos dados da Tabela Il podemos observar que a variacdo de entropia na
transicdo CrX;—SmA (em média 9,9 cal.mol®.K™) é maior que aquela observada na
transicdo CrX,—SmA (em média 8,9 cal.mol™.K™), o que sugere um maior ordenamento na
mesofase CrX3i, 0 que estaria de acordo com a consideracao feita anteriormente com relacdo a
uma maior simetria existente na molécula, que favoreceria um empacotamento com menor
namero de microestados distintos, diminuindo assim a entropia absoluta e consequentemente
apresentando uma maior variagdo de entropia na transicdo. J& as moléculas com
comprimentos de cadeias alquilicas distintas teriam uma entropia absoluta maior devido a um
maior nimero de microestados na mesofase CrX,, diminuindo a variagdo de entropia na

transicdo CrX,—SmA.
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Se pensarmos que na transicdo I—SmA, para os dois grupos de compostos, as
moléculas se orientariam na direcdo do momento de dipolo, uma transicio SmA—CrX;
envolveria uma variacdo de entropia maior, uma vez que a interacdo entre as cadeias
alquilicas das camada superior e inferior seriam as mesmas, devido a pseudo-simetria
molecular, favorecendo um arranjo mais estavel. Agora se pensarmos que a interacao entre as
cadeias alquilicas de mesmo tamanho € um fator determinante no empacotamento da
mesofase, uma transicdo SmA—CrX, deveria envolver um rearranjo das moléculas, ja que
nas camadas esméticas uma cadeia de tamanho maior estaria interagindo com uma de
tamanho menor, e na transicdo para a fase CrX, um arranjo contrario seria favorecido. No
entanto, & medida que as moléculas vdo se reorganizando dentro da nova mesofase, a estrutura
vai ficando mais rigida, e embora nem todas as moléculas tenham se reorientado a nova
estrutura se estabelece, e as moléculas que ndo se reorientaram contribuem para um aumento
de microestados distintos, aumentando a entropia absoluta do sistema e diminuindo a entropia
de transicdo CrX,—SmA. Isso estaria de acordo com a histerese apresentada para 0s
compostos que apresentam essa transicdo, onde apos entrar na fase CrX, as moléculas com
desordem rotacional demorariam mais a cristalizar, uma vez que a interacdo entre cadeias de
tamanhos diferentes nédo é favorecida.

A possibilidade de uma bicamada esmética aqui é descartada, uma vez que 0S
resultados obtidos nas analises de DRX mostram que o espacamento dentro da camada

esmetica é proximo daquele observado para o comprimento molecular (Tabela 111).

Tabela I11. Razédo entre os picos obtidos no difratograma e distancias entre as camadas esméticas e os valores de
comprimento molecular obtidos teoricamente dos compostos da série 19.

CL SmA SmC SmX  CrX CrX, CrX, Cr ‘(ji\; dzeg)im d‘e%*f“
19c 1:2 1:2:3:4:5:6 1:2:3:4:6 28,9 27,3 28,7
19d 1:2 1:2:3:4 1:2:3:4:6:7 31,3 31,0 32,4
19 1:2 1:2:3:4:5:6 1:2:3:4:5:6 29,4 27,9 30,0
19f 1:2 1:2:3:4 1:2:3:4 1:2:3:4 33,9 31,7 33,8
19i 1:2 1:2:3:4:5 1:2:3:4:5 31,9 29,9 32,5
19j 1:2 1:2  1:2:.3:4 1:2:3:45 1:2:3:4:5:6:7 34,8 33,8 36,2

Além do padréo caracteristico de mesofases esmeticas observado para a razéo entre 0s
picos (razdo de numeros inteiros), observa-se a semelhanca entre o valor tedrico obtido para a
conformacdo mais estavel e o valor da distancia entre as camadas. Os valores de desricoest

correspondem ao comprimento molecular na forma estendida, o qual é superior, na maioria
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dos casos, ao espagamento das camadas esméticas. Na verdade, podemos assumir que existe
um equilibrio entre as duas conformacdes, ja que a conformacdo estendida esta em maior
acordo com os valores experimentais para 0os compostos 19f e 19c, ou ainda que as moléculas
tenham uma conformacéo intermediaria na mesofase SmA. De fato é essa conformacao que as
moléculas adotam em funcdo da temperatura que leva a formacdo das diferentes mesofases
observadas para estes compostos, as quais estdo diretamente relacionadas com o0s
comprimentos das cadeias alquilicas laterais.

Além da grande diferenca entre as propriedades fisicas dos compostos com cadeias
alcoxila diferentes, aquele com o menor comprimento de cadeia alquilica nas extremidades
apresentou uma faixa de mesofase nemaética (19a), mostrando que a influéncia do angulo de
curvatura do anel isoxazol diminui a medida que o tamanho da cadeia alquilica ligada na
posicdo 3 do anel diminui, embora a mesofase nematica tenha sido também observada em um
intervalo muito pequeno de temperatura para 0 composto 19e, que pode estar relacionada com
a maior simetria neste caso, ja que o composto 19c com cadeia alquilica menor néo
apresentou esse comportamento. As texturas planar e schlieren observadas na transicao

SmA—N do composto 19a sdo apresentadas na Figura 54.
<) PRI
¥ 5

Figura 54. Textura planar (185,0°C, aquecimento) e schlieren (transicdo 1—N, 191,0°C) observadas para o
composto 19a.

Uma textura interessante foi observada para o composto 19b apos resfriamento até a
temperatura ambiente, mostrando a forma curvada adotada nos dominios da fase cristalina,

provavelmente influenciada pela presenca do anel isoxazol na estrutura molecular (Figura 55).
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Figura 55. Textura observada a 25°C para o composto 19b. Aumento de 40x.

Embora as mesofases SmX e CrX apresentem textura semelhante aquelas observadas

para mesofases SmF e CrG relatadas na lieratura’®2%3!

, respectivamente, € necessaria uma
andlise de raio-x em duas dimens@es, para que seja possivel identificar o arranjo cristalino
dentro das camadas esméticas e assim determinar o tipo de mesofase. Atraves das analises de
raio-x apresentadas, ha um indicativo de que essas sejam mesofases inclinadas, como a SmF,
CrG, CrK, CrJ, CrH.

Além disso, todos 0os compostos apresentaram forte fluorescéncia no azul, tanto em
estado sélido quanto em solucdo, e as propriedades fotofisicas estdo descritas no topico

seguinte.
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3.2.2. Propriedades fotofisicas

Foram realizados estudos de espectroscopia de absorcdo de UV e fluorescéncia dos
compostos finais 19 apenas em solucdo de diclorometano. Foram selecionados 0os compostos
de menor e maior cadeias alquilicas terminais (19a e 19j), e os de cadeias alquilicas de
tamanho intermediério (19d e 19e). No espectro de UV, foi observado um padrdo similar nas
bandas de absorcdo de todos os compostos, constituida de uma banda intensa com elevada
absortividade molar (¢ > 35000 M™*.cm™), referente 4 excitagio m-m*, com comprimento de

onda maximo na absorcdo (A1225.) em 339 nm (Figura 56).
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Figura 56. Espectros de absorcdo no UV (esquerda) e de emissdo (direita) dos compostos finais 19a (preto), 19d
(vermelho), 19e (verde) e 19j (azul).

Todos os compostos mostram forte fluorescéncia azul no estado soélido e em solucédo

de CH.Cl,, com comprimento de onda maximo na emissdo (A5r.,) em 392 nm (Figura 56).

Com base nos resultados obtidos, a luminescéncia dos compostos 19 € atribuida a

fluorescéncia m-n=. Os valores dos rendimentos quanticos de fluorescéncia obtidos (D),

relativos ao padrdo sulfato de quinina, ficaram entre 55 e 85% (Tabela 1V), comparavel a

emissores comerciais sendo atualmente empregados em dispositivos eletro-6pticos.

Tabela IV. Dados do estudo fotofisico dos compostos da série 19 em diclorometano.

Composto 0 R (o " ey omy m P et e
19a 1 CgHys 339 347 4,82x10* 392 53 0,83 3,66 eV 3,75 eV
19d 3 GCoHyp 339 347 3,68x10" 392 53 0,59 3,66 eV 3,75eV
19 4 CgHis 339 347 3,68x10" 392 53 0,61 3,66 eV 3,75 eV
19j 6 CoHyg 339 347 3,86x10" 392 53 0,58 3,66 eV 3,75eV
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Através de célculos tedricos foi feita a analise de estado exitado dos compostos
utilizando o método TDDFT (Time Dependent DFT) com funcional PBE1PBE e funcéo de
base cc-pVDZ. Embora se observe uma banda de absorcdo em 324 nm, essa ndo foi
observada nos calculos teoricos realizados, sendo atribuida também a transi¢cdes n-n~ devido
ao seu alto valor de absortividade molar. Além disso, foi possivel calcular o valor da
diferenca de energia entre HOMO e LUMO com os dados experimentais (Tabela V), a qual

se aproxima muito dos valores obtidos teoricamente (Figura 57).

NN 7= 7. 19¢

* . e /

~—\
X F
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Figura 57. Orbitais moleculares HOMO (abaixo) e LUMO (acima) do composto 19e, suas respectivas energias e
o valor de GAP.

Observa-se que o0 HOMO ¢ totalmente deslocalizado em todo o nucleo rigido da
molécula. E interessante notar que embora 0s compostos n3o apresentem variagdo no A%2S. e
Agm ., 0s rendimentos quanticos obtidos estdo fortemente relacionados com as cadeias
alquilicas terminais.

De fato as cadeias alquilicas ndo contribuem para uma maior ou menor quantidade de
energia absorvida pela molécula, como observado na Figura 57, em que ndo ha contribuicbes
de seus orbitais no HOMO e LUMO dessas espécies. Porém, o rendimento quantico de
fluorescéncia esta relacionado com a capacidade de emitir os fotons absorvidos por emissédo
de fluorescéncia, que esta relacionada a decaimentos ndo radiativos, como processos de
relaxacdo vibracional, uma vez que esses diminuem o poder de fluorescéncia. Cadeias
alquilicas maiores (19j) tem decaimentos néo radiativos por relaxacdo vibracional maiores do
que quando comparados aos anadlogos de cadeia alquilica menor (19a), devido ao maior
numero de modos vibracionais, o que reflete os valores de rendimento quantico maiores para
compostos com cadeias alquilicas terminais menores. Embora o composto 19j tenha
apresentado o menor rendimento quantico, ainda assim é considerado um bom fluoréforo,

com rendimento quantico de 58%.
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4. ALQUILACAO DOS FENOIS
4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO
Os fenodis derivados de isoxazois foram alquilados com o 1-bromo-octano (Esquema

31). Todos os produtos obtidos apresentaram comportamento mesomaorfico.

N—O N—O

KOH, CH,CN
OH 3 OCgH,7
11a X = Br BrCgH,; 21a X = Br (84%)
X 11b X =Cl 20 X 21b X = CI (70%)
11c X=F 21c X =F (77%)
11le X = Me 21e X = Me (77%)

Esquema 31. Alquilacéo dos fenois 11a-e.

A reacdo de alquilacéo foi feita utilizando o mesmo procedimento utilizado na sintese
dos compostos 14a-b, e a caracaterizacdo foi feita por RMN de *H e *3C, MOLP e analise de
DSC. A Figura 58 mostra o espectro de RMN de *H do composto 21e, onde identificamos os
sinais dos hidrogénios alifaticos em campo mais alto e o singleto referente aos 3 hidrogénios
da metila ligada ao anel aromético em torno de 2,4 ppm.
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Figura 58. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 400 MHz) do composto 21e.

A Tabela V mostra 0 comportamento térmico das amostras 2la-e durante o
aquecimento.
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Tabela V. Temperaturas de transi¢cdo no aquecimento (°C) para os compostos 21a-e.

N—-0O
/
av
X O OC8H17
Composto X Cr CrE SmA N |
22a Br . 99 . 119 . 191 .
22b Cl . 96,5 . 100,5 . 191,5 .
22¢ F 97,0 . 154,4 .
22¢ CHs . 90,5 . 124,3 . 1414 .

Trabalhos anteriores realizados pelo nosso grupo de pesquisa’ mostraram que
compostos que apresentam 0s grupos substituintes dos anéis aromaticos invertidos tém
propriedades liquido-cristalinas semelhantes aos compostos 21a-e. Todos eles apresentaram a
mesofase SmA, mas apenas 0s compostos 2la e 21b apresentaram a mesofase CrE,
mostrando que a influéncia ndo é Unica e exclusivamente devido a presenca de um halogénio,
mas também do tamanho do atomo substituinte, ja que ndo é observado o aparecimento dessa
mesofase no composto 21c que contém o atomo de fldor. As texturas observadas para o

composto 21b durante o resfriamento estdo apresentadas na Figura 59.

Figura 59. Esquerda: Textura focal conica da mesofase SmA a 140°C. Direita: sélido paramorfo da mesofase
CrE a 85°C do composto 21b.

A incorporacdo de atomos maiores e mais polarizaveis, além de aumentar a
estabilidade da fase esmética, favorece o aparecimento de mesofases do tipo CrE, o que pode
estar relacionado com o comportamento biaxial desses mesdgenos curvos. Essas mesofases
cristalinas sdo de grande interesse na area de aplicacdo em dispositivos eletrénicos, uma vez
que a sua estrutura organizada préxima a de um arranjo cristalino favorece os transporte de
carga intermolecular, e a0 mesmo tempo pode ser alinhada em uma determinada dire¢cdo com

a aplicacdo de um campo elétrico externo.
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5. ESTERIFICACAO DOS FENOIS PARA PRODUCAO DOS MONOMEROS

5.1. SINTESE E CARACTERIZACAO

No intuito de obter intermediérios de nlcleo curvo que sejam precursores importantes
na preparacdo de compostos liquido-cristalinos poliméricos, procedeu-se & esterificagdo dos
fendis 11a-b e 11d-e com o é&cido 22 (disponivel em nosso laboratério)™ para producgdo das
unidades monomericas 23a-d (Esquema 32).

on M‘ k@()mo

N—O

X 11a X =Br
11b X =Cl DCC DMAP
lldX:N02 CH Cl
11e X =Me 272 |

23a X =Br (75%)

0 " 23b X = Cl (88%)
HO 23d X = N02 (81%)
o 23e X = Me (83%)
o/\M;\o)HI

22

Esquema 32. Producéo dos mondmeros derivados de isoxazoéis 23a-e.

A Figura 60 mostra o espectro de RMN de *H do composto 23d, onde identificamos os

sinais dos hidrogénios da dupla ligagdo terminal como um conjunto de duplos dubletos entre

5,8 € 6,5 ppm.
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Figura 60. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 400 MHz) do composto 23d.

68



Resultados e Discussao

Todos os mondmeros apresentaram comportamento liquido-cristalino, em intervalos
relativamente grandes de temperatura, e degradaram acima de aproximadamente 250 °C. O
segundo ciclo das anéalises de DSC mostrou um comportamento diferente do primeiro devido

a presenca do produto de degradacdo dos compostos 23a-e (Figura 61).

s 1° Ciclo

e 2° Ciclo

Aquecimento

Exotérmico

V¥  Restriamento

r 1 1~ r 1t 1t 11
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Temperatura (°C)

Figura 61. Curvas de DSC do composto 23d. O segundo ciclo (preto) mostra apenas um pico no agquecimento,

referente ao comportamento térmico do produto de degradacéo.

A Tabela VI mostra o comportamento térmico das amostras 23a-e durante o primeiro

aquecimento.

Tabela V1. Temperaturas de transi¢cdo no aquecimento (°C) para 0s compostos 23a-e.

X O O O»\QOMO)\\\\
N

Composto X Cr SmA |
23a Br . 134 . 182 .
23b Cl . 122 . 214 .
23d NO, . 112 . 265 (deg) .
23e CHs . 111 . 176 . 208 .

Os mondmeros sintetizados sdo importantes precursores para a producdo de cristais
liquidos poliméricos de cadeia lateral, os quais provavelmente guardardo as propriedades
liquido-cristalinas dos mondmeros originais, apresentando amplas faixas de temperatura

dentro da mesofase SmA.
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CONCLUSOES

Foi sintetizado um conjunto de intermediarios contendo o anel isoxazolina utilizando a
reacdo de ciclo-adicdo [3+2] 1,2-dipolar, a qual se mostrou eficiente e regiosseletiva. Foi
isolado o subproduto da reacdo de dimerizacdo do 6xido de nitrila 7g*, o qual apresentou
comportamento liquido cristalino. A reacdo de oxidacdo utilizando MnO, converteu com
6timos rendimentos as isoxazolinas 4a-e e 9a-g nos isoxazois de interesse, os quais conferem
a planaridade e rigidez necessaria na preparacao de cristais liquidos termotropicos.

A principal reacdo empregada na preparacdo dos compostos finais foi o acoplamento
de Sonogashira entre os arilacetilenos terminais e os brometos de arila derivados de isoxazéis
e isoxazolinas, a qual foi mais eficiente sem a utilizagdo de solvente nesse ultimo caso. Todos
0s compostos apresentaram comportamento mesomorfico exibindo uma grande variedade de
mesofases, algumas que ndo foram identificadas pelas analises realizadas. Observou-se
grande dependéncia das cadeias alquilicas terminais no comportamento liquido-cristalino dos
compostos, onde 0 aumento da anisotropia geométrica causada pelo aumento do comprimento
molecular através das cadeias carbdnicas resultou em um rico polimorfismo. Além disso,
esses compostos se mostraram bons fluor6foros exibindo rendimento quantico de
fluorescéncia entre 56%-83%.

Os compostos 21a-e apresentaram a mesofase SmA e apenas 0s compostos contendo
0s atomos de bromo e cloro como substituintes exibiram a mesofase CrE, mostrando a
importancia do tamanho dos atomos substituintes na formacédo da mesofase. Compostos que
apresentam essas mesofases sdo interessantes na aplicacdo como semicondutores organicos,
devido ao seu arranjo em camadas que favorece o transporte de carga intermolecular.

Os mondmeros 23a-e apresentaram a mesofase SmA em grandes intervalos de
temperatura e serdo precursores importantes na sintese de cristais liquidos poliméricos, onde
podem ser esperadas caracteristicas semelhantes as dos compostos originais.

A caracterizacdo foi feita utilizando-se técnicas de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de *H) e carbono 13 (RMN de **C), espectrometria de massas, microscopia
Otica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC), difracdo de

raio-X (DRX) e absorcdo no ultravioleta (UV-vis).
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os espectros de RMN de *H e *3C foram obtidos em espectrémetros Varian Inova 300,
Varian VNMRs 300 e Bruker Avance 400 (Instituto de Quimica - UFRGS). Os
deslocamentos quimicos (d) estdo relacionados em parte por milhdo (ppm) em relagao ao
tetrametilsilano (TMS) utilizado como padrdo interno para os espectros de RMN de 'H e em
relacgdo ao CDCl; para os espectros de RMN de *3C, colocando-se entre parénteses a
multiplicidade (s = singleto, sl = sinal largo, d = dubleto, dd = duplo dubleto, t = tripleto, q =
quadrupleto, m = multipleto), o nimero de hidrogénios deduzidos da integral relativa e a
constante de acoplamento (J) expressa em Hertz (Hz).

O comportamento térmico dos produtos obtidos foi observado em um microscépio
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 produzido pela TA Instrument, utilizando-se gas
nitrogénio ultra-puro com vazdo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C.min™, sem
isotermas no Laborat6rio Multiusuario de Anélise Térmica (LAMAT - UFRGS).

Os experimentos de difracdo de raio-X foram realizados no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando um difratometro X’Pert-PRO
(PANalytical) com feixe linear monocromético Ka; de Cu (A = 1,5405 A). As anélises foram
realizadas de forma continua de 2° a 30° (angulo 20), e a radiacdo difratada foi coletada em
um detector X’Celerator. As amostras foram preparadas com prévio aquecimento de uma
pequena quantidade de sélido, sendo aquecida até o liquido isotrépico, seguido pelo processo
de resfriamento até solidificacdo. O filme fino obtido foi colocado no difratdbmetro juntamente
com uma unidade de controle de temperatura TCU-2000 (Anton Paar), 0 que permite o
controle preciso de temperatura da amostra durante as analises. O filme foi primeiramente
aquecido até a mesofase esmética A, e os padrdes de difracdo foram coletados durante o ciclo
de resfriamento em diferentes temperaturas em todas as mesofases, até a solidificacdo. A taxa
de aquecimento foi de 5 °C/min, mantendo-se a temperatura inicial durante 2 minutos.

A espectrometria de massas foi feita com uma amostra injetada por insercao direta em
um Espectrometro de Massas SHIMADZU (1Q - UFRGS), modelo GCMS-QP2010S; modo
de aquisi¢do: SCAN de 50 (m/z) a 1090 (m/z); Temperatura da fonte (lon Source): 250 °C;
Temperatura da Interface: 250 °C; programa de temperatura do insercdo direta (sonda): T.
amb./20 °C.min* até 70 °C (1 min)/10°C.min™* até 320 °C (2 min)/5 °C.min™ até 350 °C (14

min).
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As andlises fotofisicas foram realizadas utilizando DCM destilado e seco. Os espectros
de absorcdo UV-Vis foram adquiridos em um espectrofotometro VarianCary 50conc e 0s
espectro de emissdo de fluorescéncia foram realizados em um espectrofotémetro VarianCary
Eclipse (IQ - UFRGS), onde o comprimento de onda de excitacdo utilizado foi o
comprimento de onda mé&ximo relativo a absor¢do. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente, em concentracdes entre 10°-10° M. O rendimento quantico de
fluorescéncia (@y) foi analisado & 20°C, em DCM destilado e seco, com intensidade de
absorbancia molar menor que 0,05. Sulfato de quinina em H,SO4 1M (@5 = 0,55) foi utilizado
como padréo para o célculo do rendimento quantico de fluorescéncia das amostras.

A anélise conformacional e de estado excitado foram realizadas junto ao Grupo de
Quimica Teorica da UFRGS. Foram utilizados célculos de mecénica quéntica utilizando o
programa Gaussian 09. Uma analise conformacional prévia envolveu a otimizacdo
geométrica, em fase gasosa, com o método semi-empirico PM6 utilizando o programa
MOPAC, devido ao seu custo computacional reduzido em comparacdo ao método DFT. As
estruturas que apresentaram menores energias foram entdo submetidas a otimizacao
geométrica, em fase gasosa, com o funcional B3LYP utilizando a funcdo de base 6-31G(d).
Atraveés das geometrias obtidas o comprimento molecular foi calculado utilizando a distancia
entre os centros de massa dos dois atomos mais distantes da estrutura. Utilizando como
arquivo de input a conformacéo obtida na otimizacdo geométrica, foi feito o calculo de estado
excitado (single point) para os 5 primeiros niveis utilizando o método TDDFT (Time
Dependent DFT) com funcional PBE1PBE e fungéo de base cc-pVDZ. Os orbitais mostrados
foram visualizados através do programa ChemCraft.

6.1. SINTESE DAS OXIMAS

Procedimento 1 (Sintese das oximas 2a-€): Em um baldo monotubulado de 100 mL
foram adicionados o cloridrato de hidroxilamina (NH,OH-HCI - 36 mmol) dissolvido em
agua (15 mL), 10 mL de uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 10% em massa (25
mmol) e o aldeido la-e (10 mmol). Como o aldeido é insoltvel em &agua, foi adicionada a
quantidade minima de etanol (EtOH) para completa solubilizagdo (5 mL). Deixou-se a
mistura agitando a 60°C por 30 minutos. O composto foi extraido com acetato de etila
(EtOAC) (4 x 25 mL). As fases foram separadas e adicionou-se sulfato de sodio anidro
(Na,SO,) a fase organica. Apos filtracdo, o solvente foi evaporado e se obteve um oOleo

viscoso, o qual foi purificado por destilagdéo em um forno horizontal.
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Dados da n-propional oxima (2a): Liquido incolor; Rendimento: 81%; 'H RMN (300
MHz, CDCl3) 6 =7,45 (t, 1H, J = 5,7 Hz, isbmero E), 6,71 (t, 1H, J = 5,4 Hz, isbmero Z),
2,41 (m, 2H, isdmero Z), 2,26 (m, 2H, isémero E), 1,10 (m, 3H); E:Z = 54:46; *C RMN (75,5
MHz, CDCls3) 6 = 153,8, 153,1, 22,9, 18,4, 10,8, 10,3.

Dados da n-pentanal oxima (2b): Oleo incolor; Rendimento: 76%: *H RMN (300
MHz, CDCl3) 6 =7,44 (t, 1H, J = 6,0 Hz, isdomero E), 6,74 (t, 1H, J = 5,4 Hz, isbmero Z),
2,40 (m, 2H, isdbmero Z), 2,22 (m, 2H, isdbmero E), 1,42 (m, 4H), 0,92 (m, 3H); E:Z = 56:44;
3C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 152,8, 152,3, 29,1, 28,6, 28,1, 24,7, 22,4, 22,1, 13,7.

Dados da n-hexanal oxima (2c): Oleo incolor; Rendimento: 80%; *H RMN (400 MHz,
CDCl3) 6 =9,16 (sl, 1H), 7,44 (t, 1H, J = 6,0 Hz, isbmero E), 6,74 (t, 1H, J = 5,2 Hz, isbmero
Z), 2,39 (m, 2H, isdbmero Z), 2,21 (m, 2H, isémero E), 1,50 (m, 2H), 1,33 (m, 4H), 0,9 (m,
3H); E:Z = 56:44; BC RMN (75,5 MHz, CDCl3) 6 = 152,8, 152,3, 31,5, 31,2, 29,4, 26,2, 25,6,
24,9, 22,3, 13,9.

Dados da n-heptanal oxima (2d): Oleo incolor; Rendimento: 48%; ‘H RMN (400
MHz, CDCls) & = 8,95 (sl, 1H), 7,43 (t, 1H, J = 6,4 Hz, isomero E), 6,73 (t, 1H, J = 5,2 Hz,
isbmero Z), 2,38 (m, 2H, isbmero Z), 2,20 (m, 2H, isdmero E), 1,49 (m, 2H), 1,32, (m, 6H),
0,88 (m, 3H); E:Z = 54:46; *C RMN (100 MHz, CDCls) & = 152,8, 152,3, 31,5, 29,5, 29,1,
29,7, 26,5, 26,0, 25,0, 22,5, 14,0.

Dados da n-octanal oxima (2e): Sélido cristalino incolor; Rendimento: 55%; P.F. 54-
56°C; *H RMN (300 MHz, CDCl3) § =7,35 (t, 1H, J = 6,3 Hz, isémero E), 6,65 (t, 1H, J =
5,4 Hz, isdbmero Z), 2,31 (m, 2H, isdmero Z), 2,11 (m, 2H, isdmero E), 1,42 (m, 2H), 1,23 (m,
8H), 0,81 (m, 3H); E:Z = 55:45; *C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 152,9, 152,3, 31,8, 29,4,
29,3, 29,0, 28,9, 26,5, 26,0, 25,0, 22,6, 14,0.

Procedimento 2 (Sintese das oximas 7a-f): Em um baldo monotubulado foram
colocados o aldeido 6a-f (1 mmol) e 0 NH,OH-HCI (2,8 mmol) dissolvidos em EtOH (3,90
mL). Apos, foi adicionado o acetato de sédio (AcONa - 4 mmol) dissolvido em agua destilada
(1,95 mL). A reacdo foi deixada sob refluxo por aproximadamente 40 minutos. Apds
concentracdo do solvente, colocou-se na geladeira e os cristais formados foram filtrados e

lavados com agua destilada gelada.

73



Procedimento Experimental

Dados da 4-bromobenzaldoxima (7a): Sélido cristalino branco; rendimento: 96%; P.F.
109-111°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 8,16 (s, 1H), 8,12 (s, 1H), 7,51 (m, 4H); **C
RMN (75,5 MHz, CDCl3) & = 149,7, 132,3, 131,0, 128,7, 124,6.

Dados da 4-clorobenzaldoxima (7b): Sélido cristalino branco; rendimento: 97%; P.F.
101-103°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 8,12 (s, 1H), 7,52 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,36 (d,
2H, J = 8,4 Hz).

Dados da 4-nitrobenzaldoxima (7d): Sélido cristalino bege; rendimento: 99%; P.F.
127-129°C; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 8,25 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 8,21 (s, 1H), 8,11 (s,
1H), 7,76 (d, 2H, J = 9,0 Hz); *C RMN (75,5 MHz, CDCIls/DMSO d°) & = 147,7, 1468,
139,0, 127,1, 123,6.

Dados da 4-metilbenzaldoxima (7e): Solido rosado; rendimento: 90%; P.F. 68-70°C;
'H RMN (300 MHz, CDCls) & = 8,05 (s, 1H), 7,38 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 7,09 (d, 2H, J = 7,8
Hz), 2,27 (s, 3H); **C RMN (75,5 MHz, CDCls) § = 150,3, 140,3, 129,5, 129,0, 127,0, 21,4.

Dados da 4-(heptiloxi)benzaldoxima (7f): Sélido branco cristalino; rendimento: 72%;
P.F. 53-55°C; 'H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 9,15 (sl, 1H), 8,10 (s, 1H), 7,50 (d, 2H, J = 8,8
Hz), 6,89 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 3,97 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 1,79 (m, 2H), 1,52-1,22 (m, 8H), 0,88
(t, 3H, J = 6,7 Hz). 3C RMN (75,5 MHz, CDCl;) 6 = 160,6, 149,5, 128,5, 125,3, 114,8, 67,8,
31,5, 28,9, 28,8, 25,7, 22,4, 13,9.

6.2. SINTESE DAS ISOXAZOLINAS

Procedimento 1 (Sintese das isoxazolinas 4a-e): Em um baldo monotubulado, em
banho de gelo e sob agitagdo constante, foram adicionados o 4-bromoestireno (1 mmol), o
cloroférmio (CH3Cl - 3mL), a N-clorossuccinimida (NCS) (1,1 mmol) e a piridina (1,5
mmol). A oxima 2a-e (1 mmol) foi dissolvida em CH3Cl (1,6 mL) e adicionada gota-a-gota.
Apos a adigdo completa da oxima, o banho de gelo foi removido e a reagdo permaneceu a
temperatura ambiente por quatro horas. A mistura foi lavada com &cido cloridrico (HCI) 1 M
(2 x 10 mL), seguido de cloreto de sodio saturado (NaClay) (2 x 10 mL). Adicionou-se
Na,SO, para remover a umidade da fase organica. O CH3Cl foi evaporado em rotaevaporador
obtendo-se um material liquido oleoso que foi purificado por cromatografia em coluna. O
produto foi eluido com uma mistura de aproximadamente 15% (v/v) de acetato de etila em

hexano.
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Dados da 5-(4-bromofenil)-3-etilisoxazolina (4a): Solido bege; P.F. 35-37°C;
rendimento: 28%; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 7,48 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,21 (d, 2H, J =
8,4 Hz), 5,51 (dd, 1H, *Jgis = 10,6 Hz, *Jyans = 7,8 Hz), 3,38 (dd, 1H, 2Jgem = 17,1 Hz, *Jgis =
10,8 Hz), 2,85 (dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, *Jyvans = 7,8 Hz), 2,39 (q, 2H, J = 7,5 Hz), 1,18 (t, 3H,
J = 7,5 Hz); ¥C RMN (100 MHz, CDCl,) & = 159,5, 140,4, 131,7, 127,4, 121,8, 80,5, 45,2,
21,2, 10,6.

Dados da 5-(4-bromofenil)-3-butilisoxazolina (4b): Oleo amarelado; rendimento:
50%; *H RMN (400 MHz, CDCls) & = 7,49 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,21 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 5,50
(dd, 1H, Jgis = 10,8 Hz, *Jyans = 7,6 Hz), 3,37 (dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, s = 10,8 Hz), 2,84
(dd, 1H, 2Jgem = 17,0 Hz, *Jyans = 7,8 H2z), 2,38 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 1,56 (m, 2H), 1,38 (m,
2H), 0,93 (t, 3H, J = 7,2 Hz); **C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 158,4, 140,4, 131,6, 127,3,
121,7, 80,3, 45,3, 28,3, 27,2, 22,2, 13,6.

Dados da 5-(4-bromofenil)-3-pentilisoxazolina (4c): Oleo amarelado; rendimento:
31%; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 7,47 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,20 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,50
(dd, 1H, J¢s = 10,5 Hz, *Jyans = 7,8 Hz); 3,36 (dd, 1H, 2Jgem = 17,1 Hz, *Js = 10,8 Hz); 2,83
(dd, 1H, *Jgem = 16,8 Hz, *Jyrans = 7,8 Hz); 2,36 (t, 2H, J = 7,5 Hz); 1,56 (M, 2H); 1,31(m, 4H);
0,89 (t, 3H, J = 6,5 Hz); **C RMN (100 MHz, CDCl3) & = 158,6, 140,5, 131,8, 127,4, 121,8,
80,4, 45,4, 31,4, 27,6, 26,0, 22,3, 14,0.

Dados da 5-(4-bromofenil)-3-hexilisoxazolina (4d): Oleo amarelado; rendimento:
29%; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 7,47 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,19 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 5,48
(dd, 1H, ®J¢is = 10,8 Hz, *Jyrans = 7,8 Hz); 3,35 (dd, 1H, “Jgem = 17,1 Hz, *Jgis = 10,8 Hz); 2,82
(dd, 1H, Zgem = 17,1 Hz, 3Jyans = 7,8 Hz); 2,35 (t, 2H, J = 7,7 Hz); 1,56 (m, 2H); 1,28 (m,
6H); 0,87 (t, 3H, J = 6,8 Hz); *C RMN (75,5 MHz, CDCl3) & = 158,4, 140,5, 131,7, 127,3,
121,7, 80,3, 45,3, 31,3, 28,8, 27,5, 26,2, 22,4, 13,9.

Dados da 5-(4-bromofenil)-3-heptilisoxazolina (4e): Sélido branco; P.F. 41-43°C;
rendimento: 55%; *H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7,48 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,20 (d, 2H, J =
8,0 Hz); 5,50 (dd, 1H, J¢is = 10,8 Hz, *Jyrans = 7,6 Hz); 3,36 (dd, 1H, 2Jgen = 16,8 Hz, ) =
10,8 Hz); 2,834 (dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, Jyans = 7,6 Hz); 2,36 (t, 2H, J = 7,6 Hz); 1,56 (m,
2H); 1,4 — 1,2 (m, 8H); 0,88 (t, 3H, J = 7,0 Hz); *C RMN (75,5 MHz, CDCl;) & = 158,5,
140,5, 131,7, 127,3, 121,8, 80,4, 45,4, 31,6, 29,1, 28,9, 27,6, 26,3, 22,6, 14,0.
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Procedimento 2 (Sintese dos compostos 9a-g) : Em um baldo monotubulado
adicionou-se a oxima 7a-g (1 mmol), o diclorometano seco (CH,Cl,- 6,1 mL) e 0 NCS (1,1
mmol). Apds a adi¢do de uma gota de HCI deixou-se a mistura agitando por quatro horas a
temperatura ambiente. Transcorrido o tempo da reacéo, foi adicionado o 4-terc-butoxiestireno
(1 mmol) ao baldo e a trietilamina (EtsN - 3 mmol) foi gotejada na mistura, sob banho de
gelo. Removeu-se o0 banho de gelo e deixou-se agitando por vinte e quatro horas em
temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi lavada com HCI 1 M (2 x 10 mL) seguido de
NaClsay (2 x 10 mL). Adicionou-se Na;SO, a fase organica, filtrou-se e o solvente foi

evaporado. O sdlido escuro restante foi recristalizado em EtOH.

Dados da 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(bromo)fenil)isoxazolina (9a): Sélido cristalino
branco; rendimento: 59%; P.F. 121-123 °C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7,55 (s, 4H),
7,28 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,99 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 5,70 (dd, 1H, *Jgs = 11,1 Hz, *Jyans = 8,7
Hz), 3,71 (dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, *Juis = 11,1 Hz), 3,31 (dd, 1H, *Jgem = 16,8 Hz, 3Jyyans = 8,7
Hz), 1,34 (s, 9H); *C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 155,5, 155,4, 135,12, 131,9, 1285,
128,1,126,7, 126,6, 124,3, 82,7, 78,7, 42,7, 28 8.

Dados da 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(cloro)fenil)isoxazolina (9b): Solido cristalino
branco; rendimento: 53%; P.F. 135-136°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7,63 (d, 2H, J =
8,4 Hz), 7,38 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,28 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,99 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 5,71 (dd,
1H, %Jeis = 10,9 Hz, *Jyans = 8,8 Hz), 3,71 (dd, 1H, *Jgem = 16,8 Hz, *Jiis = 11,1 Hz), 3,32 (dd,
1H, “Jgem = 16,8 Hz, *Jyrans = 8,7 Hz), 1,35 (s, 9H); °C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 155,7,
155,5, 136,1, 135,3, 129,1, 128,2, 128,1, 126,8, 124,5, 82,9, 78,9, 42,9, 29,0.

Dados da 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(nitro)fenil)isoxazolina (9d): Sélido amarelo
claro; rendimento: 40%; P.F. 143°C; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 8,26 (d, 2H, J = 9,0
Hz), 7,86 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 7,28 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,50 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 5,79 (dd, 1H,
3Jeis = 11,1 Hz, Jyans = 8,7 Hz), 3,77 (dd, 1H, 2Jgem = 16,8 Hz, *Jgis = 11,1 Hz), 3,38 (dd, 1H,
2Jgem = 16,8 Hz, 3Jyans = 8,7 Hz), 1,34 (s, 9H); *C RMN (75,5 MHz, CDCl5) & = 155,8, 154,7,
148,4, 135,6, 134,5, 127,3, 126,6 124,3, 124,0, 83,6, 78,8, 42,2, 28 8.

Dados da 5-(4-(terc-butdxi)fenil)-3-(4-(metil)fenil)isoxazolina (9e): Sdélido branco;
rendimento: 56%; P.F. 106-108°C; *H RMN (300 MHz, CDCl3) 6 = 7,59 (d, 2H, J = 8,4 Hz),
7,29 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 7,21 (d, 2H, J = 7,8 Hz), 6,98 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 5,65 (dd, 1H, *Jgs
= 11,0 Hz, *Jyans = 8,6 Hz), 3,72 (dd, 1H, 2Jgem = 16,7 Hz, *J;is = 11,0 Hz), 3,33 (dd, 1H, “Jgen
= 16,7 Hz, 3Jyans = 8,6 Hz), 2,37 (s, 3H), 1,34 (s, 9H); *C RMN (75,5 MHz, CDCls) & =
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156,3, 155,4, 140,5, 135,7, 129,6, 126,9, 126,8, 124,5, 82,4, 78,8, 43,2, 29,0, 21,6; (1 sinal

n&o aparece).

Dados da 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(heptiloxi)fenil)isoxazolina (9f): Sélido bege;
rendimento: 22%; P.F. 74-76 °C; *H RMN (400 MHz, CDCl;) & = 7,62 (d, 2H, J = 8,8 Hz),
7,29 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,98 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,91 (d, 2H, J = 9,2 Hz), 5,66 (dd, 1H, *Js
= 10,8 Hz, *Jyrans = 8,4 Hz), 3,98 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 3,72 (dd, 1H, *Jgem = 16,4 Hz, *J;s = 10,8
Hz), 3,32 (dd, 1H, 2Jgem = 16,6 Hz, *Jyans = 8,6 Hz), 1,87-1,75 (m, 2H), 1,51-1,31 (m, 17H),
0,89 (t, 3H, J = 6,8 Hz).

6.3. SINTESE DOS ISOXAZOIS

Procedimento 1 (Sintese dos compostos 5b, 5¢ e 5¢): Em um baldo monotubulado,
adaptado com aparelho de Dean-Stark e condensador de refluxo, foram adicionados a
isoxazolina 4b-c, e (1 mmol), o didéxido de manganés (MnO, - 15 mmol) e o benzeno (20
mL). A mistura foi deixada sob refluxo durante doze horas. Ap6s o término, a mistura foi
filtrada sobre celite, lavada com CH,Cl, em ebulicdo e, apos, foi concentrada. Os produtos
foram purificados por cromatografia em coluna, utilizando-se 1% (v/v) de acetato de etila em

hexano.

Dados do 5-(4-(bromo)fenil)-3-butilisoxazol (5b): Solido cristalino bege; rendimento:
75%; P.F. 47-49°C; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 7,52 (m, 4H), 6,30 (s, 1H), 2,63 (t, 2H, J
= 7,6 Hz), 1,61 (m, 2H), 1,36 (m, 2H), 0,88 (t, 3H, J = 7,3 Hz); *C RMN (75,5 MHz, CDCl3)
0 =168,1, 164,6, 131,9, 127,0, 126,4, 124,0, 99,4, 30,2, 25,6, 22,1, 13,6.

Dados do 5-(4-(bromo)fenil)-3-pentilisoxazol (5¢): Sélido cristalino bege; rendimento:
75%; P.F. 57-59°C; *H RMN (400 MHz, CDCls) & = 7,61 (m, 4H), 6,38 (s, 1H), 2,70 (t, 2H, J
= 7,8 Hz), 1,70 (m, 2H), 1,42-1,27 (m, 4H), 0,91 (t, 3H, J = 7,0 Hz); *C RMN (75,5 MHz,
CDCl3) 6 =168,3, 164,8, 132,1, 127,1, 126,5, 124,1, 99,4, 31,3, 27,9, 26,0, 22,3, 13,9.

Dados do 5-(4-(bromo)fenil)-3-heptilisoxazol (5e): Soélido cristalino  bege;
rendimento: 70%; P.F. 75-77°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7,60 (m, 4H), 6,37 (s, 1H),
2,70 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 1,70 (m, 2H), 1,32 (m, 8H), 0,88 (t, 3H, J = 6,9 Hz); **C RMN (75,5
MHz, CDCl3) 6 = 168,3, 164,8, 132,1, 127,2, 126,5, 124,2, 99,5, 31,7, 29,1, 28,9, 28,3, 26,1,
22,6, 14,0.

Procedimento 2 (Sintese dos compostos 5a, 5d, 10a-g): O procedimento é mesmo que

o0 descrito anteriormente, porém, utilizando tolueno como solvente nas mesmas proporcoes e

77



Procedimento Experimental

as isoxazolinas 5a, d, 9a-f. Ap6s concentracdo do solvente, o produto foi obtido puro, sem
necessidade de purificagéo.

Dados do 5-(4-(bromo)fenil)-3-etilisoxazol (5a): Solido cristalino bege; rendimento:
64%; P.F. 60-62°C; *H RMN (400 MHz, CDCl5) & = 7,60 (m, 4H), 6,39 (s, 1H), 2,74 (g, 2H,
J=7,7 Hz), 1,32 (t, 3H, J = 7,6 Hz); *C RMN (100 MHz, CDCl,) & = 168,4, 165,9, 132,2,
127,2,126,5, 124,3, 99,3, 19,7, 12,7.

Dados do 5-(4-(bromo)fenil)-3-hexilisoxazol (5d): Sélido cristalino bege; rendimento:
68%; P.F. 51-53°C; *H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7,60 (m, 4H), 6,37 (s, 1H), 2,70 (t, 2H, J
= 7,6 Hz), 1,70 (m, 2H), 1,43-1,29 (m, 6H), 0,89 (t, 3H, J = 7,2 Hz); **C RMN (75,5 MHz,
CDCl3) 6 = 168,5, 165,1, 132,3, 127,4, 126,7, 124,4, 99,7, 31,7, 29,1, 28,5, 26,3, 22,7, 14,3.

Dados do 5-(4-(terc-butdxi)fenil)-3-(4-(bromo)fenil)isoxazol (10a): Solido branco
cristalino; rendimento: 95%:; P.F. 157-158°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7,72 (m, 4H),
7,59 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,08 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,69 (s, 1H), 1,40 (s, 9H); **C RMN (75,5
MHz, CDCIs) 6 = 170,6, 161,9, 157,6, 132,1, 128,2, 126,8, 124,2, 126,7, 123,9, 122,0, 96,3,
79,4, 28,8.

Dados do 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(cloro)fenil)isoxazol (10b): Sélido branco
cristalino; rendimento: 97%; P.F. 151-152°C; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 7,76 (d, 2H, J
=8,7 Hz), 7,71 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,41 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,08 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,68 (s,
1H), 1,39 (s, 9H); 3C RMN (75,5 MHz, CDCl3) 6 = 170,5, 161,8, 157,6, 135,8, 129,1, 128,0,
127,6, 126,7, 123,8, 122,0, 96,4, 79,4, 28,8.

Dados do 5-(4-(terc-butdxi)fenil)-3-(4-(nitro)fenil)isoxazol (10d): Sélido amarelado
cristalino, rendimento: 95%; P.F. 180-182°C: *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 8,34 (d, 2H, J
=9,0 Hz), 8,04 (d, 2H, J = 9,3 Hz), 7,75 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,36 (benzeno), 7,11 (d, 2H, J =
8,7 Hz), 6,79 (s, 1H), 1,42 (s, 9H); *C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 171,4, 164,7, 158,0,
148,7,135,4, 127,6, 126,9, 124,2, 1239, 121,7, 96,5, 79,5, 28,9.

Dados do 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(metil)fenil)isoxazol (10e): Soélido branco;
rendimento: 80%; P.F. 111-112°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7,71 (m, 4H), 7,21 (d,
2H, J = 7,8 Hz), 7,05 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,67 (s, 1H), 2,35 (s, 3H), 1,37 (s, 9H); *C RMN
(75,5 MHz, CDCls) 6 = 169,9, 162,7, 157,3, 139,8, 129,4, 126,5, 126,21, 123,7, 122,2, 96,5,
96,4, 79,1, 28,7, 21,3.
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Dados do 5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(heptildxi)fenil)isoxazol (10f): Solido branco;
rendimento: 85%; P.F. 85-87 °C; *H RMN (400 MHz, CDCls) & = 7,76 (m, 4H), 7,18 (d, 2H,
J=8,8Hz), 6,97 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,68 (s, 1H), 4,00 (t, 3H, J = 6,6 Hz), 1,86-1,77 (m, 2H),
1,52-1,25 (m, 17H), 0,90 (t, 3H, J = 6,8 Hz).

6.4. SINTESE DOS FENOIS

Procedimento (Sintese dos compostos 11a-d): Em um baldo monotubulado adaptado
com condensador de refluxo foi adicionado o isoxazol 10a-d (1 mmol) dissolvido em metanol
(25 mL), o &cido acético (HOAc - 13 mmol) e o acido bromidrico (HBr - 13 mmol).

A mistura foi deixada sob refluxo até se verificar o consumo do reagente por
cromatografia em camada delgada (aproximadamente 6 horas a 70°C). Ap0s resfriar,
adicionou-se bicarbonato de sodio (NaHCO3) até pH ~ 6-7. O precipitado formado foi filtrado

em papel pregueado e lavado com agua destilada.

Dados do 5-(4-hidroxifenil)-3-(4-bromofenil)isoxazol (11a): Sélido bege; rendimento:
99%; P.F. 204-206°C; *H RMN (300 MHz, CDCls, 3 gotas de DMSO d®) § = 9,48 (s, 1H),
7,73 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 7,67 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,60 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,95 (d, 2H, J =
8,1 Hz), 6,68 (s, 1H), 2,827 (4gua); *C RMN (75,5 MHz, CDCls, 3 gotas de DMSO d°) & =
170,7,161,5, 159,2, 131,7, 127,9, 127,1, 123,6, 118,2, 115,8, 95,0.

Dados do 5-(4-hidroxifenil)-3-(4-clorofenil)isoxazol (11b): Solido branco;
rendimento: 99%; P.F. 201-203°C; *H RMN (300 MHz, acetona d®) & = 7,94 (d, 2H, J = 8,7
Hz), 7,77 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 7,55 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,18 (s, 1H), 7,01 (d, 2H, J = 9,0 Hz);
BC RMN (75,5 MHz, acetona d6) 6 =171,9, 162,7, 160,6, 136,2, 130,1, 129,3, 129,2, 128,4,
120,0, 116,9, 96,8.

Dados do 5-(4-hidroxifenil)-3-(4-nitrofenil)isoxazol (11d): Soélido amarelo;
rendimento: 90%; P.F. 240-242°C; *H RMN (300 MHz, DMSO d®) & = 9,93 (s, 1H), 8,35 (d,
2H, J = 9,0 Hz), 8,16 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 8,08 (s, 1H), 7,72 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,93 (d, 2H, J
= 8,7 Hz), 3,36 (4gua); *C RMN (75,5 MHz, acetona d°) & = 172,4, 162,1, 160,7, 149,5,
136,2, 128,6, 128,4, 125,0, 119,1, 116,8, 97,1.

Dados do 5-(4-hidroxifenil)-3-(4-metilfenil)isoxazol (11e): Sélido rosado; rendimento:
99%; P.F. 179-181°C; *H RMN (300 MHz, acetona d®) & = 7,80 (m, 4H), 7,33 (d, 2H, J = 8,4
Hz), 7,12 (s, 1H), 7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 2,39 (s, 3H); *C RMN (75,5 MHz, acetona d°) & =
171,4, 163,6, 160,4, 140,9, 130,5, 128,4, 127,7, 127,5, 120,2, 116,9, 96,7, 21,4.
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6.5. SINTESE DOS 1-BROMO-4-(ALCOXI)BENZENO

Procedimento (Sintese dos compostos 14a-b): Em um baldo bitubulado, adaptado
com condensador de refluxo, foram adicionados o fenol 12 (1 mmol), o hidréxido de potassio
(KOH - 1,1 mmol) e a acetonitrila (CH3CN - 4,2 mL). A mistura foi aquecida a 90°C até
homogeneizacdo completa. Ap6s isso 0 brometo de alquila 13a-b foi adicionado (1,1 mmol)
gota a gota e deixou-se reagir por aproximadamente 4 horas (acompanhou-se por CCD). Ao
término da reacdo o solvente foi evaporado, adicionou-se CH,Cl, (10 mL) e a mistura foi
lavada com H,O (2 x 5 mL), NaHCO3 (2 x 5 mL) e NaCl (2 x 5 mL). A fase organica foi seca

com Na,SO, e, apds filtracdo, o solvente foi evaporado.

Dados do 1-bromo-4-(hexiléxi)benzeno (14a): Oleo amarelado; rendimento: 99%:; *H
RMN (300 MHz, CDCl3) 6 = 7,26 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,68 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 3,81 (t, 2H, J
=6,6 Hz), 1,67 (m, 2H), 1,40-1,19 (m, 6H), 0,82 (t, 3H, J = 6,6 Hz).

Dados do 1-bromo-4-(noniléxi)benzeno (14b): Oleo amarelado; rendimento: 99%; *H
RMN (300 MHz, CDCls) 6 = 7,33 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 6,75 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 3,89 (t, 2H, J
= 6,5 Hz), 1,75 (m, 2H), 1,50-1,18 (m, 12H), 0,88 (t, 3H, J = 5,7 Hz).

6.6. SINTESE DOS ALCINOS PROTEGIDOS

Procedimento 1 (Sintese do composto 16a): Em um frasco de schlenk flambado e sob
atmosfera inerte foram adicionados o tetrahidrofurano (THF - 30 mL) e a diisopropilamina
((i-Pr)2NH — 10 mL). Deixou-se borbulhando nitrogénio (N2) durante aproximadamente 15
minutos para remocao completa do oxigénio (O,) na mistura. Ap6s, foram adicionados o
brometo 14a (1 mmol), o Cul (8 mol%), a PPh3 (16 mol%), o [PdCI,(PPhs),] (4 mol%) e por
fim o alcino 15 (1,1 mmol). A reacédo foi aquecida até 90°C e mantida sob agitacdo e refluxo
durante 48 horas. Ao término da reacédo, a solucdo foi filtrada sobre celite, lavando-se com
CH,Cl,. O solvente foi completamente evaporado e entdo se adicionou 50 mL de CH,Cl, A
reacdo foi extraida lavando-se com NHsClgay (2 X 20 mL) e com NaClga (2 x 20 mL).
Adicionou-se Na,SOy a fase organica e, apos filtragdo, o solvente foi evaporado. Os produtos

dessa etapa ndo foram purificados.

Procedimento 2 (Sintese do composto 16b): Em um frasco de schlenk flambado e sob
atmosfera inerte foram adicionados a EtsN (1,25 mL) e o alcinol 15 (1,5 mmol), seguido do
brometo 14b (1 mmol). Deixou-se borbulhando nitrogénio (N2) durante aproximadamente 15
minutos para remoc¢do completa do oxigénio (O,) na mistura. Apos, foram adicionados o

iodeto de cobre (Cul — 1,4 mol%), a trifenilfosfina (PPh; — 5 mol%) e o catalisador de paladio
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([PACIx(PPh3),] — 1 mol%). A reacdo foi aquecida até 90°C e mantida sob agitacao e refluxo
durante 48 horas. Ao término da reacdo, a solucéo foi filtrada sobre celite, lavando-se com
CH,Cl,. A extracédo foi feita lavando-se com H,O (2 x 20 mL), cloreto de aménio saturado
(NH4Clsar) — 2 x 20 mL) e com NaClsap) (1 x 20 mL). Adicionou-se Na,SO, a fase organica e,
apos filtracdo, o solvente foi evaporado. Os produtos dessa etapa ndo foram purificados.

6.7. SINTESE DOS ALCINOS TERMINAIS

Procedimento (Sintese dos compostos 17a-b): Em um baldo monotubulado, adaptado
com condensador de refluxo, foram adicionados o alcinol 16a-b (1 mmol) sem prévia
purificacdo, o tolueno (15 mL) e, por ultimo, o NaOH (2 mmol). A reacéo foi deixada sob
refluxo por aproximadamente 4 horas (acompanhou-se por CCD). Ap6s o término, foi feita
uma microdestilagdo até diminui¢cdo do volume a metade. Evaporou-se o restante do solvente
e o residuo foi purificado por cromatografia em coluna utilizando-se hexano puro. A

microdestilacdo nao foi feita na sintese do composto 17a.

Dados do 1-etinil-4-(hexiléxi)benzeno (17a): Oleo amarelado; rendimento: 35%; ‘H
RMN (300 MHz, CDCl5) & = 7,31 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,72 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 3,82 (t, 2H, J
= 6,4 Hz), 2,90 (s, 1H), 1,67 (m, 2H), 1,43-1,17 (m, 6H), 0,82 (t, 3H, J = 6,3 Hz); *C RMN
(75,5 MHz, CDCl3) 6 = 159,7, 133,7, 114,6, 114,0, 83,9, 75,8, 68,2, 31,7, 29,3, 25,9, 22,8,
14,2.

Dados do 1-etinil-4-(noniléxi)benzeno (17b): Oleo amarelado; rendimento: 89%; *H
RMN (300 MHz, CDCls) § = 7,42 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,81 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 3,92 (t, 2H, J
= 6,5 Hz), 3,02 (s, 1H), 1,81 (m, 2H), 1,51-1,16 (m, 12H), 0,89 (t, 3H, J = 6,4 Hz); **C RMN
(75,5 MHz, CDCl3) 6 = 159,5, 133,5, 114,4, 113,8, 83,7, 75,6, 68,0, 31,9, 29,5, 29,3, 29,1,
26,0, 25,9, 22,6, 14,0.

6.8. ACOPLAMENTO DE SONOGASHIRA: SINTESE DOS DIFENILACETILENOS
Procedimento (Sintese dos compostos 18a-c, 18e-f, 19d-e e 19g-j): Em um frasco de
schlenk flambado e sob atmosfera inerte foram adicionados o tetrahidrofurano (THF - 30 mL)
e a diisopropilamina ((i-Pr),NH — 10 mL). Deixou-se borbulhando nitrogénio (N,) durante
aproximadamente 15 minutos para remoc¢do completa do oxigénio (O2) na mistura. Apds,
foram adicionados o brometo 4a-c, 5b-e (1 mmol), o Cul (8 mol%), a PPhs (16 mol%), o
[PACI,(PPhs3),] (4 mol%) e por fim o alcino (17a-b — 1,1 mmol). A reacdo foi aquecida até
90°C e mantida sob agitacdo e refluxo durante 48 horas. Ao término da reacéo, a solucéo foi
filtrada sobre celite, lavando-se com CH,Cl,. O solvente foi completamente evaporado e
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entdo se adicionou 50 mL de CH,Cl,, A reacéo foi extraida lavando-se com NH4Cl(ss) (2 X 20
mL) e com NaClsyy (2 x 20 mL). Adicionou-se Na,;SO, a fase organica e, apos filtragéo, o
solvente foi evaporado. Os produtos 19d-e, g-j foram recristalizados em hexano e depois
purificados por cromatografia em coluna utilizando-se 1% (v/v) de acetato de etila em hexano
e 0 composto 18e foi purificado duas vezes por cromatografia em coluna utilizando-se 20%
(v/v) de acetato de etila em hexano na primeira purificacdo e 10% (v/v) da mesma mistura na
segunda purificacdo. Os compostos 18a-c, f foram purificados por cromatografia em coluna
também, porém, ndo foi possivel isolar a isoxazolina de partida do produto acoplado na
primeira purificagdo, entdo, esses compostos foram utilizados na reagdo de oxidagdo com a

mistura.

Dados do 5-(4-((4-(hexildxi)fenil)etinil)fenil)-3-pentilisoxazolina (18e): Solido
amarelado; rendimento: 37%; P.F. 81-83°C; *H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7,49 (d, 2H, J =
8,4 Hz), 7,44 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,29 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 6,86 (d, 2H, J = 9,0 Hz), 5,52 (dd,
1H, i = 10,6 Hz, *Jyans = 7,9 Hz), 3,96 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 3,35 (dd, 1H, “Jgem = 17,1 Hz,
3Jeis = 10,8 Hz), 2,86 (dd, 1H, *Jgerm = 16,8 Hz, Jirans = 7,8 Hz), 2,37 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 1,84-
1,22 (m, 14H), 0,98-0,82 (m, 6H); *C RMN (75,5 MHz, CDCls) & = 159,3, 158,6, 1411,
133,0, 131,7, 125,7, 123,3, 114,9, 114,5, 89,8, 87,6, 80,8, 68,1, 45,3, 31,6, 31,4, 29,1, 27,6,
26,0, 25,7, 22,6, 22,3, 14,0, 13,9.

Dados do 3-butil-5-(4-((4-(noniléxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19d): Sélido branco
perolado; rendimento: 43%; temperaturas de transicdo: Cr 147,6°C SmX 155,2°C SmA
170,7°C I; *H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 7,67 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 7,51 (d, 2H, J = 8,4 Hz),
7,41 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,82 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,34 (s, 1H), 3,91 (t, 2H, J = 6,3 Hz), 2,66
(t, 2H, J = 7,5 Hz), 1,79-1,57 (m, 4H), 1,47-1,14 (m, 14H), 0,94-0,77 (m, 6H); **C RMN (100
MHz, CDCI;) 6 = 168,8, 164,8, 159,5, 133,1, 131,9, 126,7, 125,6, 125,3, 114,7, 114,6, 99,5,
91,7, 87,6, 68,1, 31,9, 30,4, 29,5, 29,4, 29,3, 29,2, 26,0, 25,8, 22,7, 22,3, 14,1, 13,8.

Dados do 5-(4-((4-(hexiloxi)fenil)etinil)fenil)-3-pentilisoxazol (19e): Sélido branco
perolado; rendimento: 52%; temperaturas de transicdo: Cr 139°C CrX; 161,9°C SmA
173,9°C N 175,4°C I; *H RMN (300 MHz, CDCl3) 8 = 7, 27 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,56 (d, 2H,
J =84 Hz), 7,46 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,38 (s, 1H), 3,96 (t, 2H, J =
6,4 Hz), 2,70 (t, 2H, J = 7,8 Hz), 1,82-1,67 (m, 4H), 1,49-1,29 (m, 10H), 0,93-0,86 (M, 6H);
BC RMN (100 MHz, CDCl3) 6 = 168,9, 164,8, 159,5, 133,2, 131,9, 126,7, 125,6, 125,3,
114,7,114,6, 99,6, 91,7, 87,6, 68,1, 31,6, 31,4, 29,2, 28,1, 26,1, 25,7, 22,6, 22,4, 14,1, 14,0.
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Dados do 3-hexil-5-(4-((4-(hexiloxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19g): Sélido branco
perolado; rendimento: 26%; temperaturas de transicdo: Cr 69,8°C CrX; 164,1°C SmA
173,8°C I; *H RMN (400 MHz, CDCl5) = 7, 73 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,57 (d, 2H, J = 8,4
Hz), 7,47 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,88 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,39 (s, 1H), 3,97 (t, 2H, J = 6,8 Hz),
2,71 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 1,82-1,67 (m, 4H), 1,50-1,26 (m, 12H), 0,91-0,89 (m, 6H). **C RMN
(75,5 MHz, CDCl3) 6 = 167,9, 163,8, 158,5, 132,2, 130,1, 125,6, 124,6, 124,4, 113,7, 113,6,
98,6, 90,8, 86,6, 67,1, 30,6, 30,6, 28,2, 27,9, 27,4, 25,2, 24,7, 21,7, 21,6, 13,1, 13,1.

Dados do 3-hexil-5-(4-((4-(nonildxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19h): Solido branco
perolado; rendimento: 38%; temperaturas de transi¢do: Cr 66,7°C Cr; 96,3°C CrX 150,6°C
SmX 158,6°C SmC 163,6 °C SmA 169,7°C I; 'H RMN (300 MHz, CDCls) & = 7, 72 (d, 2H,
J=8,1Hz), 7,56 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 7,46 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,87 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,37
(s, 1H), 3,96 (t, 2H, J = 6,3 Hz), 2,70 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 1,84-1,63 (m, 4H), 1,51-1,22 (m,
18H), 0,89 (m, 6H); *C RMN (75,5 MHz, CDCls) § = 169,0, 165,0, 159,7, 133,3, 132,0,
126,9, 125,8, 125,5, 114,8, 114,7, 99,7, 91,9, 87,7, 68,3, 32,1, 31,7, 29,7, 29,6, 29,5, 29,4,
29,1, 28,5, 26,3, 26,2, 22,9, 22,7, 14,3, 14,2.

Dados do 3-heptil-5-(4-((4-(hexiloxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19i): Solido branco
perolado; rendimento: 48%; temperaturas de transicdo: Cr 121,2°C CrX, 159,7°C SmA
174,0°C I; *H RMN (300 MHz, CDCl3) § = 7, 72 (d, 2H, J = 7,5 Hz), 7,57 (d, 2H, J = 7,8
Hz), 7,46 (d, 2H, J = 7,8 Hz), 6,87 (d, 2H, J = 7,8 Hz), 6,38 (s, 1H), 3,96 (t, 2H, J = 6,3 Hz),
2,70 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 1,84-1,63 (m, 4H), 1,51-1,21 (m, 14H), 0,89 (m, 6H); :*C RMN (75,5
MHz, CDCls) 6 = 169,0, 165,0, 159,7, 133,3, 132,0, 126,9, 125,8, 125,5, 114,8, 114,7, 99,7,
91,9, 87,7, 68,3, 31,9, 31,8, 29,4, 29,3, 29,2, 28,6, 26,3, 25,9, 22,9, 22,8, 14,3, 14,2.

Dados do 3-heptil-5-(4-((4-(noniloxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19j): Solido branco
perolado; rendimento: 45%; temperaturas de transi¢cdo: Cr; 120,2°C CrX 148,6°C SmX
157,9°C SmC 165,1°C SmA 169,6 °C I; *H RMN (300 MHz, CDCl3) 5 = 7, 66 (d, 2H, J = 8,1
Hz), 7,50 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,40 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,80 (d, 2H, J = 8,7 Hz), 6,32 (s, 1H),
3,90 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 2,63 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 1,78-1,53 (m, 4H), 1,43-1,11 (m, 20H), 0,93-
0,75 (m, 6H); 3¢ RMN (75,5 MHz, CDCIs) 6 = 168,8, 164,8, 159,5, 133,1, 131,8, 126,7,
125,6, 125,3, 114,6, 114,6, 99,5, 91,7, 87,5, 68,1, 31,9, 31,7, 29,5, 29,4, 29,3 29,2, 29,0, 28,4,
26,1, 26,0, 22,7, 22,6, 14,1, 14,1.
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6.9. OXIDACAO DOS DIFENILACETILENOS DERIVADOS DE ISOXAZOLINA
Procedimento (Sintese dos compostos 19a-c e 19f): Foi utilizado o mesmo
procedimento descrito no item 5.3 (Procedimento 1), utilizando-se os difenilacetilenos 18a-c,

f. Os produtos foram purificados por recristalizacdo em hexano.

Dados do 3-etil-5-(4-((4-(hexiloxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19a): Soélido branco
perolado; rendimento: 78%; temperaturas de transicdo: Cr 131,7°C CrX 155,6 °C SmC
164,8°C SmA 180,0 °C N 193,4 °C I; ‘*H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 =17, 73 (d, 2H, J = 8,8
Hz), 7,57 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,47 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,88 (d, 2H, J = 9,2 Hz), 6,40 (s, 1H),
3,97 (t, 2H, J = 6,8 Hz), 2,75 (q, 2H, J = 7,6 Hz), 1,82-1,75 (m, 2H), 1,51-1,29 (m, 9H), 0,89
(t, 3H, J= 7,2 Hz); *C RMN (100 MHz, CDCls) & = 168,9, 165,9, 159,5, 133,2, 131,9, 126,7,
125,6, 125,4, 114,7, 114,6, 99,3, 91,8, 87,6, 68,1, 31,6, 29,2, 25,7, 22,6, 19,7, 14,1, 12,8.

Dados do 3-etil-5-(4-((4-(noniloxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19b): Solido branco
perolado; rendimento: 82%; temperaturas de transicdo: Cr 150,3°C SmC 162,1°C SmA
183,0°C I; *H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7, 73 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,57 (d, 2H, J = 8,8
Hz), 7,47 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,88 (d, 2H, J = 9,2 Hz), 6,41 (s, 1H), 3,97 (t, 2H, J = 6,4 Hz),
2,73 (g, 2H, J = 7,6 Hz), 1,82-1,75 (m, 2H), 1,49-1,20 (m, 15H), 0,89 (t, 3H, J= 6,8 Hz); °C
RMN (100 MHz, CDCl3) 6 = 168,9, 165,9, 159,5, 133,2, 131,9, 126,7, 125,6, 125,4, 1147,
114,6, 99,3, 91,7, 87,6, 68,1, 31,9, 29,6, 29,4, 29,3, 26,0, 22,7, 19,7, 14,1, 12,8.

Dados do 3-butil-5-(4-((4-(hexiloxi)fenil)etinil)fenil)isoxazol (19c): Solido branco
perolado; rendimento: 90%; temperaturas de transicdo: Cr 143,7°C CrX; 159,7 °C SmA
170,8°C I; *H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 = 7, 72 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,56 (d, 2H, J = 8,4
Hz), 7,46 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,38 (s, 1H), 3,97 (t, 2H, J = 6,8 Hz),
2,71 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 1,82-1,64 (m, 4H), 1,50-1,28 (m, 8H), 0,98-0,86 (m, 6H); *C RMN
(75,5 MHz, CDCl3) 6 = 168,8, 164,7, 159,5, 133,1, 131,8, 126,7, 125,5, 125,3, 114,6, 114,5,
99,5, 91,7, 87,5, 68,1, 31,5, 30,4, 29,1, 25,8, 25,7, 22,6, 22,3, 14,0, 13,7.

Dados do 5-(4-((4-(noniloxi)fenil)etinil)fenil)-3-pentilisoxazol (19f): Sélido branco
perolado; rendimento: 84%; temperaturas de transicdo: Cr 98,0°C CrX 145,9°C SmX
155,1°C SmA 170,7°C I; *H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7, 73 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,57 (d,
2H, J = 8,8 Hz), 7,47 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,88 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,39 (s, 1H), 3,97 (t, 2H, J
= 6,6 Hz), 2,71 (t, 2H, J = 7,2 Hz), 1,82-1,67 (m, 4H), 1,49-1,22 (m, 16H), 0,95-0,84 (m, 6H);
BC RMN (100 MHz, CDCl3) 6 = 168,9, 164,8, 159,5, 133,2, 131,9, 126,7, 125,6, 125,3,
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114,7, 114,6, 99,5, 91,7, 87,6, 68,1, 31,9, 31,4, 29,6, 29,4, 29,3, 29,2, 28,1, 26,1, 26,0, 22,7,
22,4,14,2, 14,0.

6.10. ALQUILAGAO DOS FENOIS
Procedimento (Sintese dos compostos 21a-c): Utilizou-se 0 mesmo procedimento

descrito no item 5.5. Os produtos foram recristalizados em EtOH.

Dados do 3-(4-bromofenil)-5-(4-(octiloxi)fenil)isoxazol (21a): Solido branco;
rendimento: 84%:; temperaturas de transicdo: Cr 99 °C CrE 119 °C SmA 191 °C I; *H NMR
(300 MHz, CDCl3) 6 = 7,73 (m, 4H), 7,60 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,97 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 6,66
(s, 1H), 4,00 (t, 2H), 1,81 (m, 2H), 1,55-1,10 (m, 14H), 0,88 (t, 3H); *C RMN (75,5 MHz,
CDCl3) 6 =210,3, 170,8, 161,9, 160,8, 132,1, 128,3, 128,2, 127,4, 124,1, 119,8, 114,9, 95,7,
68,2, 31,9, 29,6, 29,4, 29,3, 29,1, 26,0, 22,7, 14,1.

Dados do 3-(4-clorofenil)-5-(4-(octiloxi)fenil)isoxazol (21b): Sélido branco;
rendimento: 70%; Cr 96,5 °C CrE 100,5 °C SmA 191,5 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCl;) &
= 7,80-7,74 (m, 4H), 7,45 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,98 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,66 (s, 1H), 4,01 (t,
2H, J = 6,4 Hz), 1,84-1,77 (m, 2H), 1,50-1,23 (m, 10H), 0,89 (t, 3H, J = 6,4 Hz); *C RMN
(100 MHz, CDCl3) 6 = 170,8, 161,9, 160,9, 135,9, 129,2, 128,1, 127,8, 127,4, 119,8, 114,9,
95,8, 68,2, 31,8, 29,4, 29,3, 29,2, 26,0, 22,7, 14,1.

Dados do 5-(4-(octiloxi)fenil)-3-(p-tolil)isoxazol (21e): Solido branco; rendimento:
77%; Cr 90,5°C SmA 124,3°C N 141,4 °C I; *H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 7,76 (m, 4H),
7,27 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 6,97 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,67 (s, 1H), 4,00 (t, 2H, J = 6,4 Hz), 2,41
(s, 1H), 1,84-1,77 (m, 2H), 1,50-1,23 (m, 10H), 0,89 (t, 3H, J = 6,8 Hz); *C RMN (75,5
MHz, CDCls) 6 = 170,3, 162,8, 160,7, 140,0, 129,5, 127,3, 126,7, 126,4, 120,1, 114,9, 95,9,
68,2, 31,8, 29,3, 29,2, 29,1, 26,0, 22,7, 21,4, 14,1.

6.11. ESTERIFICACAO DOS FENOIS PARA PRODUGAO DOS MONOMEROS
Procedimento (Sintese dos compostos 23a-d): Em um baldo bitubulado, flambado e
sob atmosfera inerte, foram adicionados o fenol 11a-d (1 mmol), o acido 22 (1 mmol), a 4-
(dimetilamino)piridina (DMAP — 1,2 mmol), o CH,Cl, seco (10 mL) e por fim a N,N’-
diciclohexilcarbodiimida (DCC — 10 mol%). A reagéo foi mantida sob agitacdo a temperatura
ambiente por aproximadamente 48 horas (acompanhou-se por CCD). Ao término, a mistura
foi filtrada para remocdo da ureia, lavando-se com CH,Cl, (aproximadamente 50 mL). O
filtrado foi extraido com HCI 1 M (2 x 20 mL), H,O (1 x 20 mL) e NaClar (2 x 20mL).
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Adicionou-se Na,SO, a fase organica e, apo6s filtragdo, o solvente foi evaporado. Os produtos
foram recristalizados adicionando-se a minima quantidade de CH,Cl, em ebulicdo (até
dissolucdo completa), seguido da adi¢do de metanol (MeOH) até turvar a solucdo. Os solidos

foram filtrados e lavados com MeOH gelado.

Dados 4-(3-(4-bromofenil)isoxazol-5-il)fenil 4-((11-(acriloiléxi)undecil)6xi)benzoato
(23a): Solido branco; rendimento: 75%; temperaturas de transicdo: Cr 134°C SmA 182°C I;
'H RMN (400 MHz, CDCls) & = 8,15 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,89 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,75 (d,
2H, J = 8,8 Hz), 7,62 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,35 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 6,98 (d, 2H, J = 8,8 Hz),
6,80 (s, 1H), 6,40 (dd, 1H, *Jyans = 17,2 Hz, 2Jgem = 1,4 Hz), 6,12 (dd, 1H, *Jyans = 17,2 Hz,
3Jeis= 10,4 Hz), 5,82 (dd, 1H, *Jgis = 10,4 Hz, 2Jgem = 1,2 Hz), 4,15 (t, 2H, J = 6,8 Hz), 4,05 (t,
2H, J = 6,4 Hz), 1,86-1,76 (m, 2H), 1,72-1,60 (m, 2H), 1,51-1,25 (m, 14H).

Dados 4-(3-(4-clorofenil)isoxazol-5-il)fenil 4-((11-(acriloiloxi)undecil)dxi)benzoato
(23b): Solido branco; rendimento: 88%; temperaturas de transi¢do: Cr 122 °C SmA 214 °C I;
'H RMN (400 MHz, CDCl3) & = 8,15 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,89 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,81 (d,
2H, J = 8,4 Hz), 7,46 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,35 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,98 (d, 2H, J = 8,8 Hz),
6,80 (s, 1H), 6,40 (dd, 1H, *Jyans = 17,2 Hz, “Jgem = 1,4 Hz), 6,12 (dd, 1H, *Jyans = 17,2 Hz,
3Jeis= 10,4 Hz), 5,82 (dd, 1H, *Jeis = 10,4 Hz, 2Jgem = 1,6 H2), 4,16 (t, 2H, J = 6,4 Hz), 4,05 (t,
2H, J =6,4 Hz), 1,86-1,77 (m, 2H), 1,72-1,54 (m, 2H), 1,51-1,20 (m, 14H).

Dados 4-(3-(4-nitrofenil)isoxazol-5-il)fenil 4-((11-(acriloiloxi)undecil)éxi)benzoato
(23d): Solido bege; rendimento: 81%; temperaturas de transicdo: Cr 112°C SmA 265°C
(degradou); *H RMN (400 MHz, CDCls) & = 8,36 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 8,15 (d, 2H, J = 8,8
Hz), 8,06 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,91 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,38 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 6,99 (d, 2H, J
= 8,8 Hz), 6,90 (s, 1H), 6,40 (dd, 1H, *Jyans = 17,2 Hz, “Jgem = 1,6 Hz), 6,13 (dd, 1H, *Jyyans =
17,6 Hz, %Jgs = 10,4 Hz), 5,82 (dd, 1H, 3J¢s = 10,4 Hz, 2Jgem = 1,6 Hz), 4,16 (t, 2H, J = 6,4
Hz), 4,06 (t, 2H, J = 6,4 Hz), 1,87-1,80 (m, 2H), 1,71-1,60 (m, 2H), 1,52-1,25 (m, 14H).

Dados 4-(3-(p-tolil)isoxazol-5-il)fenil 4-((11-(acriloiloxi)undecil)oxi)benzoato (23e):
Sélido branco; rendimento: 83%; : Cr 111°C SmA 176°C N 208°C I; *H RMN (400 MHz,
CDCls) & = 8,15 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,89 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,76 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 7,34
(d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,29 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 6,98 (d, 2H, J = 9,2 Hz), 6,80 (s, 1H), 6,40 (dd,
1H, 3Jyans = 17,2 Hz, 2Jgem = 1,6 Hz), 6,12 (dd, 1H, *Jyrans = 17,6 Hz, *Js = 10,4 Hz), 5,82 (dd,
1H, 3Jgis = 10,4 Hz, “Jgem = 1,2 Hz), 4,15 (t, 2H, J = 6,8 Hz), 4,05 (t, 2H, J = 6,8 Hz), 2,42 (s,
1H), 1,86-1,79 (m, 2H), 1,71-1,60 (m, 2H), 1,51-1,23 (m, 14H).
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Anexo 100. Termograma de DSC do composto 23a (Valores do segundo ciclo com borda).
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Anexo 1. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 2a.
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Anexo 2. Espectro de RMN de **C (CDCl;, 75,5 MHz) do composto 2a.
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Anexo 4. Espectro de RMN de **C (CDCl;, 75,5 MHz) do composto 2b.
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Anexo 8. Espectro de RMN de **C (CDCl;, 100 MHz) do composto 2d.
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Anexo 9. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 2e.

150 140 130 120 110 100 90 80
(ppm)

Anexo 10. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 2e.
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Anexo 11. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 4a.
‘ ‘ | 1
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10
(ppm)

Anexo 12. Espectro de RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) do composto 4a.
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Anexo 13. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 4b.
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Anexo 14. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 4b.
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Anexo 16. Espectro de RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) do composto 4c.
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Anexo 17. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 4d.

o o st .

160 150 140 120 120 1o 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Anexo 18. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 4d.
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Anexo 19. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 400 MHz) do composto 4e.
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Anexo 20. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 4e.
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Anexo 21. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 5a.
; |
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Anexo 22. Espectro de RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) do composto 5a
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Anexo 24. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 400 MHz) do composto 5c.
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Anexo 25. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 5c.
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Anexo 27. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 5d.
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Anexo 29. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 5e.
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Anexo 30. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) do composto 7c.
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Anexo 31. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 7c.
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Anexo 33. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 9a.
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Anexo 35. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 9b.
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Anexo 36. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) do composto 9c.
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Anexo 37. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 9c.

114



Anexos

.

JMJ JU JJL_L

5 BRI SRk L s TR S CEE BN T SEN i Ackc e wc) [ S Vel Saa meue BN DE ek S A TR B i e ™

l T T_‘l'ﬁ_r—‘v—l'
9 8 7 6 S 4 3 2 1 PP
—_— by ——— —— ——— )
9.20 10.11 % o“m “w.n
10.08 9.74 s.03 1.m

Anexo 38. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 9d.
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Anexo 39. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 9d.
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Anexo 40. Espectro de RMN de *H (CDCl;, 300 MHz) do composto e.
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Anexo 41. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto e.
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Anexo 42. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 9g.
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Anexo 43. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 9g.
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Anexo 44. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 10a.
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Anexo 45. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 10a.
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Anexo 46. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 10b.
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Anexo 47. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 10b.
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Anexo 48. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 10c.
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Anexo 49. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 10c.
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Anexo 50. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 10e.
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Anexo 51. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 10e.
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Anexo 52. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz, 3 gotas de DMSO d°) do composto 11a.
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Anexo 53. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz, 3 gotas de DMSO d°) do composto 11a.
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Anexo 54. Espectro de RMN de *H (Acetona d®, 300 MHz) do composto 11b.

Anexo 55. Espectro de RMN de *C (Acetona d®, 75,5 MHz) do composto 11b.
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Anexo 56. Espectro de RMN de **C (Acetona d°, 75,5 MHz) do composto 11c.
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Anexo 57. Espectro de RMN de *H (Acetona d°, 300 MHz) do composto 11e.
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Anexo 58. Espectro de RMN de **C (Acetona d°, 75,5 MHz) do composto 11e.
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Anexo 59. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 19a.
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Anexo 60. Espectro de RMN de **C (CDCl,, 100 MHz) do composto 19a.
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Anexo 61. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 19b.
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Anexo 62. Espectro de RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) do composto 19b.
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Anexo 63. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 19c.
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Anexo 64. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 19c.
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Anexo 65. Espectro de RMN de *H (CDCl3, 300 MHz) do composto 19d.
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Anexo 66. Espectro de RMN de **C (CDCl;, 100 MHz) do composto 19d.
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Anexo 67. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 19e.
1
1 ':'0 1 ;0 1;0 14I0 1;0 1;0 1 ‘: (1] 1 1;0 ‘;0 B'O IO 6I0 5[0 AIEI 30 2I0 1I0 CII
(ppm)

Anexo 68. Espectro de RMN de **C (CDCl,, 100 MHz) do composto 19e.
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Anexo 69. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 19f.
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Anexo 70. Espectro de RMN de **C (CDCls,, 100 MHz) do composto 19f.
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Anexo 71. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 19g.
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Anexo 72. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 19g.
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Anexo 73. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 19h.
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Anexo 74. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 19h.
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Anexo 75. Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 300 MHz) do composto 19i.
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Anexo 76. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 19i.
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Anexo 77. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 19j.
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Anexo 78. Espectro de RMN de **C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 19j.
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Anexo 79. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 21b.
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Anexo 80. Espectro de RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) do composto 21b.
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Anexo 81. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 21c.
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Anexo 82. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 21e.
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Anexo 83. Espectro de RMN de *C (CDCls, 75,5 MHz) do composto 21e.
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Anexo 84. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 23b.
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Anexo 85. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 23d.
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Anexo 86. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 23e.
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7.2. TERMOGRAMAS DE DSC
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Anexo 87. Termograma de DSC do composto 19a.
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Anexo 88. Termograma de DSC do composto 19b.

Universal W4.4A TA Instruments

Universal V4 4A TA Instruments
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Anexo 89. Termograma de DSC do composto 19c.
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Anexo 90. Termograma de DSC do composto 19d.
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Anexo 91. Termograma de DSC do composto 19e.
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Anexo 92. Termograma de DSC do composto 19f.
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Universal V4.4A TA Instruments
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Anexo 93. Termograma de DSC do composto 19g.
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Anexo 94. Termograma de DSC do composto 19h.
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Universal V4.44 TA Instruments
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Anexo 95. Termograma de DSC do composto 19i.
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Anexo 96. Termograma de DSC do composto 19j.

Universal V4.44 TA Instruments
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Anexo 97. Termograma de DSC do composto 21b.
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Anexo 98. Termograma de DSC do composto 21c.
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Anexo 99. Termograma de DSC do composto 21e.

Universal V4 4A TA Instruments
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Anexo 100. Termograma de DSC do composto 23a (Valores do segundo ciclo com borda).
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Anexo 101. Termograma de DSC do composto 23b (Valores do segundo ciclo com borda).
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Anexo 102. Termograma de DSC do composto 23d (Valores do segundo ciclo com borda).
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Anexo 103. Termograma de DSC do composto 23e (Valores do segundo ciclo com borda).
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