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RESUMO

Esta dissertacéo apresenta a sintese e caracterizacdo espectroscopica e
térmica de duas novas series de bases de Schiff liquido cristalinas contendo o
anel isoxazolina e isoxazol. Foram sintetizados 22 bases de Schiff da série (E)-
N-[4-(alquiloxi)benzilideno]-4-[5-(X)-4,5-dihidroisoxazol-3-ilJanilinas (8c-i) e 22
bases de Schiff da série (E)-N-[4-(alquiloxi)benzilideno]-4-[5-(X)-isoxazol-3-
illanilinas (8c’-i"). Em ambas as séries, 0 grupo X € CHs para 8c/8c’; Cl para
8d/8d’; Br para 8el8e’; H para 8f/8f’; n-Butila; para 8h/8h’ e 2-Etilhexila para
8i/8i’. O substituinte alquiloxila em ambas as series de bases de Schiff foi n-
hexila, n-octila, n-decila e n-dodecila, exceto para as bases de Schiff 8h/8i" e
8h’/8i" para n-hexila e n-octila, respectivamente. A reagdo de cicloadi¢cdo [3+2]
1,3-dipolar do 6xido de arilnitrila derivado do 4-nitrobenzaldeido (1a) e os
alcenos produziu os heterociclicos isoxazolinicos. Os isoxazo6is foram obtidos
pela reacdo de oxidacdo das respectivas isoxazolinas via MnO2. Os
heterociclicos preparados foram reduzidos para as respectivas anilinas e
condensadas com o0s p-n-alcoxibenzaldeidos para fornecer as bases de Schiff
correspondentes. Todas as bases de Schiff apresentaram comportamento
liquido-cristalino. 8c-i apresentaram uma pequena faixa de existéncia de
mesofase, enquanto que 8c’-i” apresentaram uma enorme faixa de mesofase.
Bases de Schiff com grupo Metila apresentaram mesofase nematica enquanto
que com grupos polares Cloro e Bromo e Hidrogénio a predominancia da
mesofase esmética A. A base de Schiff 8h com o grupo n-hexila apresentou
uma mesofase ndo identificada com textura dendritica. Bases de Schiff com
dois grupos apolares alquilicos apresentaram também mesofase esmética C.
As bases de Schiff 8c’-i” apresentaram uma temperatura de clareamento
superior a 250°C, enquanto que 8c-i foi abaixo de 160 °C. Analise térmica das
bases de Schiff revelou que elas séo instaveis quando aguecidas acima da
temperatura de clareamento para aquelas derivadas do isoxazol (8c’-i") e,

ambas as séries hidrolisaram em solugdo de CDCls
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ABSTRACT

In this dissertation, the synthesis and characterization of two series of
Schiff base liquid crystals (E)-N-[4-(alkyloxy)benzylidene]-4-[5-(X)-4,5-
dihydroisoxazol-3-ylJanilines (8c-i) and (E)-N-[4-(alkyloxy)benzylidene]-4-[5-(X)-
isoxazol-3-yllanilines (8c’-i") are described. For all Schiff bases, X group is CHs
for 8c/8c”; CI for 8d/8d"; Br for 8e/8e”; H for 8f/8f"; n-Butyl for 8h/8h" and 2-
Ethylhexyl for 8i/8i". All Schiff bases contain alkyl group (n-hexyl, n-octyl, n-
decyl and n-dodecyl), except for 8n/8h" and 8i/8i" where the alkyl group is n-
hexyl, n-octyl, respectively. The isoxazolines were synthesized by a [3+2]
cycloaddition 1,3-dipolar of arylnitrile oxide from p-nitrobenzaldehyde (1) and
alkenes. The isoxazoles were obtained by oxidation of the isoxazolines. The
isoxazolines and isoxazoles thus obtained were reduced to aniline derivatives
and condensed with appropriated aryl-aldehydes. The final Schiff bases series
displayed liquid-crystalline properties. Those derived from isoxazolines 8c-i
presented a narrow mesophase range, while those from isoxazoles 8c’-i’
showed a large mesophase range. Mesomorphic behavior was also dependent
on the nature and size of the terminal group for both series of Shiff bases.
Nematic mesophase was observed for Schiff bases with short and non-polar
groups, while smectogenic behavior (SmA and SmC) was observed for long
and more polar terminal groups. For Schiff base 8h with n-hexyl group an
undefined mesophase was observed with dendritic texture. The thermal stability
of the SBs studied here is dependent on the clearing temperature. For 8c’-i’
with high clearing temperature (>250 °C), decomposition induced by heat was
observed during the first cycle of heating and in solutions of CDCIs. Series 8c-i
with low clearing temperature (< 150 °C) was more resistant to the thermal

decomposition during the heating and cooling cycles.

XVii



Introducdo

1. INTRODUCAO

Cristais liquidos combinam a fluidez presente nos liquidos com as
propriedades anisotropicas retido em solidos cristalinos através de seu
ordenamento de longo alcance. Eles contemplam uma nova classe de
materiais chamados de matéria mole, soft matter, que vém fascinando a
comunidade cientifica. Sua grande revelacdo e popularizagdo vieram através
dos displays para aparelhos eletrénicos, porém suas aplicacdes vdo muito
além. Podem-se dizer alguns exemplos como polimeros funcionalizados,
dispositivos eletrbnicos orgéanicos, coldides e compostos com atividade
biolégica voltada para a farmacologia @.

A &rea de materiais organicos possui muito interesse em cristais liquidos
pelas suas caracteristicas, como o poder de controle de seu alinhamento.
Semicondutores, conversores de energia, células fotovoltaicas e transistores
sdo exemplos especificos de areas que se voltaram bastante para esses
estudos ©@. Para que as moléculas possam atuar bem nesses materiais, €
necessario que carreguem, com boa mobilidade, altas cargas elétricas. Assim,
devem apresentar um bom empacotamento que proporcione uma boa
sobreposicdo dos orbitais © das por¢cbes aromaticas. Pode-se pensar que
materiais soélido cristalinos seriam melhores para este trabalho, porém o que se
leva em conta € que o arranjo cristalino deve ser perfeito por alguns
micrometros, pelo menos. Se houver uma quebra do cristal, se perde a
conducdo. Os cristais liquidos superam facilmente esse problema, sendo uma

melhor opgéao.

O préprio corpo humano nao existiria se ndo fossem as membranas
celulares terem comportamento liquido cristalino. Se nossas células fossem
sélidas, ndo haveria a permeabilidade nem flexibilidade necessérias. E se
fossem liquidas, as membranas ndo separariam o compartimento intracelular e
extracelular, bem como as diferentes organelas no interior da célula. Nao sé as
membranas celulares, ja se sabe que o proprio DNA também tem fase liquido
cristalina. Neste meio, os cristais liquidos vém sendo muito estudados como

carreadores de farmacos ©.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HISTORICO E EVOLUCAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS.

A data que é dada como o descobrimento dos cristais liquidos € 3 de maio
de 1888, quando o botanico austriaco Friedrich Reinitzer, da Universidade
Alem& de Praga, reportou o artigo intitulado “As contribuicbes para o
conhecimento do colesterol” . Ele descreveu que o ponto de fusdo encontrado
para o benzoato de colesterila (Fig. 1) era de 145,5°C, porém o liquido ndo era
bem claro e limpido, mas sim translicido. Essas caracteristicas pareciam
sinalizar impurezas no material, apesar de analises microscépicas e
cristalograficas ndo demonstrarem heterogeneidade alguma. A continuidade da
investigacdo mostrou que a turbidez desaparecia em 178,5°C. Os fenébmenos
de duplo ponto de fusdo e da mudanca de aspecto levaram a se acreditar em
possiveis isbmeros. Todas essas duvidas levaram Reinitzer a procurar o
professor fisico Otto Lehmann da Alemanha, a fim de obter conclusdes sobre
os fenbmenos observados. O resultado obtido foi de que na fase em que o
liquido era turvo, a substancia era homogénea e com o passar de um feixe de
luz polarizada o material exibia o efeito de dupla refracdo, ou seja, se
comportava como um cristal. Lehmann foi quem, em 1889, atribuiu 0 nome
“cristal liquido” para esse material, por possuir propriedades de ambos o0s

estados ©®.

Figura 1. Benzoato de Colesterila.

Apds sua descoberta, durante 80 anos, cristais liquidos despertavam

curiosidade entre poucos cientistas e eram completamente desconhecidos pela
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populacdo. Nao se tinha nenhuma perspectiva de aplicacdo para esses
materiais ainda. Além disso, ndo se tinha ideia de que caracteristicas as
moléculas precisavam ter para apresentar a mesofase liquido cristalina.
Apenas em 1962 € que Richard Williams da InstituicAo RCA encontrou
caracteristicas eletro-Opticas interessantes no p-azoxianisol ©). Ele percebeu
que aplicando um campo elétrico, as moléculas se ordenavam de maneira
nunca vista. Dentro de seu grupo de pesquisa, Heilmeier comecou a se
envolver com cristais liquidos. Ele utilizou um corante pleocréico, ou seja, um
corante que absorve luz quando a direcdo dessa esta paralela ao longo de seu
eixo normal e transmite luz numa direcdo diferente de seu eixo, para dopar o
cristal liquido &acido butoxibenzoico. Essa mistura é do tipo hdspede-
hospedeiro, onde o corante dopado é o hospede e o cristal liquido € o
hospedeiro. Ao unir essa mistura entre duas laminas de vidro com eletrodos de
oxido de estanho e coloca-las num microscopio com aquecimento até a
temperatura de existéncia da mesofase, o que se observou com a aplicacdo de
um campo elétrico foi a mudanca de uma coloracdo vermelha para a auséncia
de coloracdo. Ou seja, as moléculas de corante eram reorientadas através da
mudanca de orientagcdo dos cristais liquidos. Além disso, foi observado que a
quantidade de tensdo necessaria para que ocorresse a mudanca de cor era
muito pequena, apenas 10 V, e logo se comparou com os televisores de CRT
gue precisavam de 1000 V. Heilmeier ficou maravilhado e a noticia sobre seu
pequeno “tropeco” se espalhou rapidamente. A frase que ficou marcada foi de
seu chefe dizendo: “Tropeco talvez, mas para tropecar, é preciso estar em

movimento” (),

Claro que essa primeira descoberta ainda apresentava diversos problemas
que deveriam ser resolvidos, como instabilidade apdés longos periodos de
tempo e a necessidade de aguecimento até a mesofase. Em 1964, cientistas
da RCA perceberam que uma classe de materiais tinha uma performance muito
boa, eram as bases de Schiff ()- A partir de uma mistura dessas bases também
se obteve a mesofase liquido cristalina a temperatura ambiente. Diversos
protoétipos de displays, como reldgios (Fig. 2) ®), foram produzidos com base na
tecnologia DSM, onde um campo elétrico deixa as moléculas alinhadas de

modo perpendicular ao substrato e um aumento do campo elétrico deixa as
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moléculas num estado instavel turbulento, onde a luz incidente era espalhada

randomicamente.

Figura 2. O primeiro relogio digital.

Apesar do imenso avanco tecnoldgico, o display de cristal liquido ficou
restringido para relégios. Para sua utilizacdo em televisores era necessario
melhorar o tempo de resposta das células e os gerentes da RCA nao quiseram
continuar as pesquisas, ja que a venda de televisores do tipo CRT ia muito bem
(. Em 1973, a corporagdo Sharp no Japéo lancou as calculadoras de bolso
com display de cristal liquido. Em suas pesquisas, também chegaram a uma
mistura de cristais liquidos provenientes de Bases de Schiff, o MBBA, EBBA e
BBBA (Fig. 3).

Figura 3. Estruturas do MBBA, EBBA e BBBA (de cima para baixo).

A possibilidade real de se criar telas para televisores a partir de cristais
liguidos chegou apenas com a descoberta da mesofase neméatico torcido

(Twisted Nematic) ©). Neste caso, os cristais liquidos ficam entre dois
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polarizadores (Fig. 4). O feixe de luz passa pelo primeiro polarizador e chega
nas moléculas, onde € desviado a 90° pela rotacdo que elas apresentam,
saindo pelo outro polarizador. Quando uma tensdo € aplicada, perde-se a
rotagdo em hélice das moléculas e a luz ndo consegue atravessar 9. Para
essa utilizacdo foram sintetizadas as bases de Schiff com grupo ciano, porém
ainda se tinha dificuldades em obter uma faixa de temperatura com valores
abaixo de 0°C. Essa dificuldade sO foi cessada com a sintese das ciano-

bifenilas, como a pentil-cianobifenila (5CB) e pentiloxi-cianobifenila (50CB) ®).

Polarizador

Campo
elétrico

Alinhamento
da camada

Supetficie
condutiva

& E-

Polatizador

Figura 4. Mecanismo de funcionamento dos displays com TN (Extraido do artigo (10)).

2.2. CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Para melhor entendimento dos cristais liquidos, divide-se e classificam-
se em grupos distintos. Logo, dois grandes grupos sao descritos na literatura,
os termotrépicos e os liotropicos 1. Os termotrépicos descrevem as moléculas
que por si s6 apresentam, sob determinadas temperaturas, a formagcdo de
fases liquido cristalinas. A temperatura é o fator determinante que controla o
surgimento das fases. Como os cristais liquidos séao intermediarios ao estado

sélido e ao estado liquido, € dito que apresentam uma ou mais mesofases

5
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entre esses dois estados. A temperatura de fusdo € aquela que passa do
estado soélido para uma mesofase, ja a temperatura de clareamento € aquela

que vai da mesofase para o liquido (Fig. 5) .

Liquido Isotrépico

Figura 5. Processo de mudanca de fase em cristais liquidos termotrépicos.

Os liotrépicos sdo formados pela adicdo de um solvente, que
comumente é a agua 2. Além disso, diferentemente dos termotrépicos, as
moléculas ficam agrupadas em grandes conjuntos ditos micelas. Esses
agregados seguem o mesmo comportamento dos surfactantes, sendo as
moléculas caracterizadas como anfifilicas. Isto significa que uma porcdo da
molécula é polar e outra porcdo apolar. As moléculas também podem se

arranjar em camadas ou duplas camadas (Fig. 6).

Figura 6. Exemplos de moléculas liotrépicas. A esquerda uma camada lamelar e & direita uma
micela.
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Além da necessidade de um solvente para a existéncia das propriedades
liquido cristalinas, também se tém um limite de concentragdo chamada de
concentracdo micelar critica (CMC). Esse valor encontra-se, normalmente, na
faixa entre 0,01 — 0,1 % em massa. Alguns dos exemplos mais comuns podem
ser encontrados nas proprias células do nosso corpo, como os fosfolipidios, os
glicolipidios e até o DNA (Fig. 7) @.

Figura 7. Imagem de microscopia 6ptica de DNA (350mg.mlt em solugéo de acetato de
amonia 0,25M), com evolucao de mesofase do tipo esmética (13).

A mesofase liquido cristalina existente entre os estados sélido e liquido
pode mudar conforme o grau de ordenamento das moléculas. Desta forma,
também é feita a classificacdo separadamente dessas mesofases. A mesofase
nematica (N) é a menos ordenada de todas, sendo mais semelhante ao estado
liquido. Ela exibe apenas uma ordem orientacional de longo alcance, onde as
moléculas estdo orientadas, em média, seguindo um vetor diretor (chamado de
vetor n). Se adicionarmos uma ordem posicional 1D, ou seja, uma distribuicéo
peribdica das moléculas sobre esse vetor diretor, obtemos uma nova
mesofase. Para o0s cristais liquidos termotropicos chama-se mesofase
esmeética, jA para os liotropicos chama-se mesofase lamelar. Essa mesofase,
além de ter ordem orientacional de longo alcance, também tem ordem
posicional de curto alcance. Assim, a distribuicdo das moléculas na mesofase
esmeética se da dentro de camadas. Ainda dentro da mesofase esmética, uma
grande variedade dela existe em funcéo da inclinacdo que as moléculas podem
apresentar dentro das camadas. A esmética A (SmA) é uma das mesofases
mais comuns, onde as moléculas estdo perpendiculares ao plano das camadas
e ndo apresentam inclinagdo. A segunda mais comum é a esmética C (SmC),
onde as moléculas apresentam uma inclinacdo em relagdo ao plano das

camadas (4.
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Outra mesofase muito vista nos cristais liquidos € a colunar (Col). Nela,
as moléculas tem uma estrutura em 2D e seu formato lembra um disco, sendo
chamadas de discéticas %. Nesta mesofase as moléculas se empilham para

formar as colunas, conforme Figura 8.

Figura 8. Estrutura colunar formada por moléculas discoticas.

A quiralidade também pode ser acrescentada nas mesofases liquido
cristalinas, tanto através das moléculas sendo quirais, ou adicionando-se um
dopante quiral. A mesofase quiral mais estudada é a nematica quiral (N*)
usualmente chamada de colestérica em virtude do primeiro cristal liquido
apresentar essa mesofase. O efeito estrutural dessa quiralidade é a rotacdo do
eixo diretor ao longo de um eixo perpendicular, formando um movimento
helicoidal. Para a mesofase esmética A, a quiralidade nédo afeta sua estrutura,
pois isso quebraria as suas camadas. Dessa forma, ndo ha diferenca estrutural,
apenas em suas propriedades fisicas. J4 para a mesofase esmética C quiral
(SmC*), existe a rotacdo helicoidal. Porém a rotagdo ocorre no eixo de
inclinacdo das moléculas. Logo, o giro é diferente do esmético C quiral para o

nematico quiral (Fig. 9).

Moléculas polares que apresentam mesofase esmético C quiral também
vém sendo muito estudadas devido as propriedades ferroelétricas
apresentadas. Quando as moléculas possuem um centro assimétrico a simetria
€ quebrada. A simetria C2n do esmético C é reduzida para C2. As moléculas
sofrem um alinhamento de seus dipolos devido ao seu ambiente quiral,
gerando uma polarizacdo espontanea através de seu eixo Cz. Essa polarizagéo

acompanha a rotacdo helicoidal dita anteriormente (6).
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Figura 9. A esquerda, estrutura da mesofase Nematica quiral (N*). A direita, estrutura da
mesofase esmética C quiral (SmC*).

O tipo de estrutura que a molécula apresenta também é classificado.
Pode-se ter moléculas calamiticas, discéticas (Fig. 10) e de arquitetura néo-
convencional. A caracteristica comum a todas elas é o fato de um de seus
eixos ser muito maior do que os outros, onde x >>y e z. A palavra calamitico
pode ser comparada com calamos, que é o canudo de palha, ou de cana. Sua
forma é de bastonete, muito comum entre os cristais liquidos termotrépicos
nematico, esméticos e colestérico. Os disciticos apresentam-se na forma de

discos e sdo comuns nos cristais liquidos termotrépicos colunares e nematicos.

y Yy
Figura 10. Estruturas calamiticas e discéticas, respectivamente.
As estruturas ndo-convencionais sdo as mais diversas, como formato de
V, bastdo de hdquei, boomerang @7, banana, dendrimero, policatenar, entre
outros (Fig. 11). Algumas delas exibem morfologias ndo usuais. Uma das mais

s

interessantes € de tipo banana, pois compostos aquirais com este
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comportamento podem formar mesofases com caracteristicas ferroelétricas,

até entdo so observado em moléculas quirais.
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Figura 11. Diferentes estruturas ndo convencionais de cristais liquidos.

A identificagdo das mesofases pode ser obtida através de técnicas como
calorimetria diferencial por varredura (DSC), difracéo de raios X e microscopia
Optica de luz polarizada (MOLP). Sendo que esta Ultima técnica também

fornece a caracterizacao das diferentes texturas existentes para as mesofases.

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) € uma analise térmica
que permite avaliar a variacdo da capacidade calorifica do material a presséo

constante (Cp) em funcéo da temperatura.

c _(dq) _dH
P \dr/, dT

10
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Esta técnica permite visualizar mudanca de fase ou polimorfismos em
materiais, tais como: polimeros, cristais liquidos, metais, produtos bioldgicos,
dentre outros.

Para o DSC, uma das modalidades empregadas é a por compensacao
de poténcia. Neste caso, a referéncia e a amostra sdo mantidas na mesma
temperatura, através de aguecedores elétricos individuais. A poténcia dissipada
pelos aquecedores € relacionada como a energia envolvida no processo.

Estes eventos térmicos que geram mudanca na curva podem ser
classificados como transicbes de primeira ou segunda ordem. Eventos de
primeira ordem geram picos na curva, que podem ser endotérmicos ou
exotérmicos. As transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela variacdo

do Cp e geram um deslocamento da linha de base (18,

2.3 INDICE DE REFRACAO

Uma propriedade Unica dos cristais liquidos termotropicos, que 0s
destacam tanto de todos os outros compostos, € a de ser um fluido
anisotropico. As propriedades anisotrépicas sao aquelas que possuem suas
magnitudes modificadas de uma direcdo para a outra. Elas sdo essenciais para
suas aplicacbes, como a anisotropia diamagnética, dielétrica e éptica @, sendo
gue esta ultima é a que serd melhor abordada. O que se entende por liquido
isotropico é que ele possui apenas um indice de refracdo, portanto a
velocidade de propagacao da luz em seu interior € igual em todas as direcées.
JA o0s materiais anisotropicos possuem mais de um indice de refracéo,
promovendo o fenbmeno de dupla refracdo. Quando um feixe de luz polarizada
atinge a molécula sob determinado angulo, ele se divide em dois componentes
©), O raio ordinario, com indice de refracdo no, e 0 raio extraordinario, com

indice de refracao ne.

n”nl

Ne =

\[nﬁ cos?Q + n? sen?Q

Ng =N,

11
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Onde ny € o indice de refracdo paralelo ao eixo diretor n e n. € o indice
de refracdo perpendicular ao eixo diretor n. Assim, os raios ordinario e
extraordinario irdo propagar pela amostra em velocidades diferentes,

resultando uma diferente fase.
2T
6= h (n, —ny)d

Onde d é a distancia 6ptica e A € o comprimento de onda de propagacéo
no vacuo. O termo de interesse é a diferenca entre os indices de refracao

ordinario e extraordinario, chamado de birrefringéncia optica.

M =n,— n,

Essa descricdo € para moléculas uniaxiais, que tém formato cristalino
onde duas dimensfes sdo iguais e uma difere das anteriores, ou seja, a=b #
¢, como em sistemas trigonal, hexagonal e tetragonal. Para moléculas biaxiais,
como € o caso dos esméticos C, temos as trés dimensodes diferentes onde a #
b # c. Dessa forma se tem arranjos muito mais complexos, com trés indices de

refracao.

Eixo dptico

A

Opticamente positivo Opticamente negativo Propagacdo da luz

Figura 12. Moléculas do tipo (a) opticamente positiva e opticamente negativa. (b) Modo de
propagacéo da luz em uma molécula com dupla refragao.

Para moléculas com forma calamitica como na Figura 12 (a), nota-se
que o indice de refracdo paralelo tem o maior valor, logo o An sera
obrigatoriamente maior que zero, e se diz que eles séo cristais liquidos
uniaxiais positivos. Ja as moléculas discéticas, como na Figura 12 (b) tém o

12
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indice de refracdo perpendicular maior, sendo cristais liquidos uniaxiais

negativos (9.

Portanto, € necessario saber a orientacdo do eixo diretor n em relagéo
ao substrato, por onde a luz polarizada pode entrar. Para moléculas
calamiticas, se as moléculas estiverem na mesma direcdo em que a luz
polarizada passa, ndo ha efeito de birrefringéncia. Por causa deste alinhamento
0 material aparenta ser isotropico, por isso € chamado homeotropico. Caso as
moléculas estiverem perpendiculares a entrada da luz polarizada € dito que
estdo em um alinhamento planar. Desta forma se tem o maior potencial de

birrefringéncia.

2.4 MESOFASE NEMATICA

A mesofase nematica, normalmente abreviada como N, é a que possui
menor grau de ordenamento. Assemelha-se mais com o estado liquido por
esse motivo. As moléculas que apresentam essa mesofase possuem ordem
orientacional de longo alcance, seguindo um eixo diretor n. Pode-se afirmar

qgue n = -n, pois ndo ha diferenca caso uma molécula estiver em 180° de outra.

Dificilmente, ao se observar um composto nematico, teremos uma
homogeneidade em sua superficie em relacdo ao eixo diretor n. Dessa forma,
de modo a reorientar as moléculas, tém-se deformacdes elasticas (Fig. 13).
Essas deformacgBes ocorrem através de torque e podem ser classificados em

splay, twist e bend (afunilado, torcido e curvado) @9,

A soma dessas deformacdes elasticas fornece a energia livre total do

sistema, a expressao de Oseen-Frank.

1 , 1 , 1 X
Gaeform. = EKl(V-n) + EKz(n-VXn) + EK3(n>< Vxn)

13
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Figura 13. Deformac®es elasticas da mesofase nematica.

Outra deformacgé&o decorrente é o aparecimento de pontos negros onde o
eixo diretor n ndo consegue ser definido. A esta deformacdo se d4 o nome de
disclinacdo. Essas disclinacdes sdo muito importantes nas amostras e muitas
vezes necessarias. Por exemplo, na formacdo de uma gota ou superficie

esférica de um cristal liquido nemético como mostra a Figura 14.

As disclinacbes sdo definidas através de um parametro s, que
proporciona a magnitude e o sinal, e podem ser obtidas por microscopia. E
observado que esses pontos se comportam de modo eletrostatico, onde cargas

iguais se repelem e cargas opostas se atraem unindo-se e desaparecendo 9,

L L

o o
a [
i ®

Figura 14. Possiveis defeitos na superficie de uma gota nematica (21).

Disclinagbes com s > 1 sdo dificeis de ocorrer, normalmente um s = 2 se
divide em dois s = 1 e até mesmo um s = 1 pode se dividir em dois s = ¥ (Fig.

15). As disclinacdes além de defeitos de pontos, podem ser defeitos de linha,

14
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onde um ponto esta conectado a outro atravées de sua estrutura unidimensional.
Um defeito bidimensional é o chamado defeito de parede ©@). Com tantos
defeitos que podem surgir, juntos ou n&o, pode-se identificar compostos

nematicos através de suas diferentes texturas.

< >

§s=+1/2 §=-172 s=-1
s=+1 s=+1 s=+1

Figura 15. Magnitude e sinal das disclina¢des presentes na mesofase nematica.

Essas disclinacdes sdo formadas por distorgcbes no alinhamento das
moléculas através de giros ou quebras. A teoria macroscoépica dos defeitos foi
concebida com base na mecéanica classica. Ja a teoria microscopica se deu
através de funcdes correlacionadas. A unido dessas teorias foi estabelecida por
de Gennes, sendo muito conhecida e estudada apos o prémio Nobel de Fisica

ser entregue a ele em 1991.

Defeitos podem ser definidos por operacées geométricas necessarias
para passar de um cristal perfeito para uma estrutura com distarbio. Esse
trabalho foi desenvolvido por Volterra e Love, mais conhecido como processo
de Volterra ??, Mas a introducdo desses defeitos em cristais liquidos foi feita
por Friedel @3. As operacGes de simetria para nematicos sdo todas as
translacdes, todas as rotacdes no eixo diretor e todas as +/- n-rotacdes sobre
qualquer eixo normal para o diretor. Nem todos os rearranjos de nemaéaticos
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(cortar, deformar, recolar) necessariamente resultam em linhas de defeito. Por
exemplo na Figura 16, se duas faces Si e Sz de um corte S, limitados por uma
linha L, sdo separados por uma translacdo e colados ap6s uma adicao (Fig.
16b) ou substracado (Fig. 16d) de massa, ao relaxar a linha L desaparecera por

relaxagdo coelastica ®4),

Figura 16. Processo de Volterra aplicado a um liquido nematico (Extraido do livro Handbook of
Liquid Crystals (24)).

Para os cristais liquidos, um ambiente ideal estaria livre de defeitos. Mas
estes sdo criados através de influéncias externas como a superficie, campos

externos, mudancgas de simetria durante transi¢cdes de fase.

Em uma mesofase nematica, onde as moléculas ficam bastante livres, o
eixo diretor n pode variar conforme o movimento das moléculas. Ao se
observar esse tipo de comportamento em um microscopio com luz polarizada,
observa-se uma textura colorida onde as moléculas estdo planares a
passagem de luz, e linhas negras onde elas se comportam de modo
homeotrépico %9, A esta textura se da o nome de Schlieren, que tem origem da
palavra alema fios (Fig. 17). Este é apenas um dos tipos de texturas que se

podem observar via microscopia éptica de luz polarizada.
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Figura 17. Textura Schlieren nemética do composto MBBA (Extraido do artigo (25)).

Caso todas as moléculas estejam relativamente alinhadas de forma
paralela ao substrato, mas perpendicular a entrada de luz, se tem o maior
potencial de birrefrigéncia. A textura sera uniforme e com cores fortes e
vibrantes. Ela é chamada de textura planar. O completo oposto, quando as
moléculas estdo perpendiculares ao substrato, mas paralelas a entrada de luz,
nao se tem a birrefrigéncia, visto que o raio ordinario e o extraordinario se
igualam, possuindo apenas um indice de refracdo. Esta textura € chamada de
homeotrépica, onde visivelmente se tem uma imagem negra. Podem existir
razdes de forcas intermoleculares atuando para que a molécula se comporte de
forma paralela ou perpendicular ao plano do substrato. Utiliza-se rotineiramente
como substrato uma lamina de vidro, logo esse substrato pode ser
caracterizado como material polar. Muitas das cadeias finais vistas em cristais
liquidos sédo cadeias alquilicas, isso leva a crer que exista uma repulsdao da
parte apolar das moléculas com o vidro polar, o que gera essas diferentes

texturas.

Outra textura encontrada nas mesofases neméticas € a textura em
marmore. Ela consiste em varias éareas com diferentes orientacdes
moleculares. O eixo diretor nas diferentes areas pode sofrer inclinacfes, tanto
guanto em sua direcdo azimutal. Pode-se observar essa textura a partir de
sélidos policristalinos. Cada solido fornece uma orientacdo distinta e as

fronteiras do estado soélido sdo preservadas 9.

As telas de tela de cristal liquido (LCD) utilizam compostos com

mesofase nematica pela sua maior mobilidade, gerando uma réapida resposta a
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um estimulo externo. Porém nao existe uma unica molécula que tenha essa
propriedade em uma faixa de temperatura adequada a necessidade. Para isso,
sdo utilizadas misturas eutéticas, onde é obtido ponto de fusdo abaixo dos
individuais. Chegam a ser misturados mais de 30 diferentes compostos. Dessa

forma se tem uma ampla faixa de temperatura que vai de -40°C até 120°C @,

2.5 MESOFASE ESMETICO A

Na mesofase esmético A as moléculas estdo arranjadas dentro de
camadas. Elas ficam paralelas uma em relagdo a outra e perpendiculares em
relacdo a camada. Desta forma os esméticos sdo mais ordenados do que 0s
nematicos e sdo mais semelhantes ao estado soélido. As camadas possuem

mobilidades para se moverem.

A configuracdo mais simples em uma textura esmética A € a linear, onde
as camadas estdo em paralelo com o substrato. Como as moléculas séo
orientadas de modo perpendicular as camadas, a luz polarizada atravessa as
moléculas pelo mesmo eixo, sendo visualizada apenas a cor negra através do
microscopio. A textura deste tipo € chamada de homeotrépica. Algumas vezes,
ocorre juntamente com essa textura “gotas” em gradiente (Fig. 18). Esse

gradiente é visto em linhas, parecendo colares de pérola. Esse gradiente

ocorre por causa de arranjos com disclinacées m 4.

Substrato

Figura 18. Textura homeotropica de esmético A (esquerda) e sua representagdo (meio).
Representacéo da textura homeotrépica com gotas em gradiente (direita).
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Esmético A nao linear ocorre como textura focal conica. Os defeitos que
as camadas podem apresentar sdo deslocamentos de borda e em parafuso ou
as disclinacdes +/- . Friedel e Grandjean descreveram a textura esmética A
como um ciclideo de Dupin ?3. Ou seja, as camadas sofrem deformacdes de
curvatura, porém seu eixo central continua o mesmo. A partir de um ciclideo de
Dupin, pode-se também degenerar sua elipse a um circulo, e sua hipérbole a
uma linha (Fig. 19). Dependendo da orientacdo do tordide em relacdo ao eixo

do microscépio, a linha é completamente visivel e a projecdo do circulo

aparece como uma linha curta perpendicular.

Hipérbole

A

A
5

A
22

2
<

3y

&,

a,
e,
L

Moléculas
Camadag ‘

Figura 19. Representacdes do ciclideo de Dupin e como as camadas se formam (26).

Além disso, conforme a mesofase esmética vai crescendo, 0 estresse
entre as camadas também cresce, 0 que provoca dislocamentos de borda

internamente. Ao relaxarem, esses deslocamentos podem se transformar em
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defeitos de linhas, como os alargamentos de linha, que proporcionam o

crescimento das focais conicas ?")(Fig. 20).

Figura 20. Textura focal conica da mesofase esmético A do TBDA (Extraido do artigo (26)).

Na textura de leque as camadas aparecem verticais ao plano e ha a
presenca de disclinacdes. Nessa textura as curvas confocais sdo usualmente
vistas no microscopio. Por fim, a textura chevron é raramente observada. As
linhas de alargamento na superficie superior se intercalam com as linhas de

alargamento na superficie inferior. As camadas ficam distorcidas e obliquas ©8).

2.6 MESOFASE ESMETICO C

A estrutura da mesofase esmético C é muito semelhante a da esmético
A, onde as moléculas encontram-se dentro das camadas. Porém as moléculas
apresentam uma inclinacdo em relacdo ao seu eixo diretor. Por esta razdo é
que as moléculas sdo biaxiais, apresentam dois eixos, 0 normal e o de
inclinagédo. O valor do angulo de inclinagdo ndo é determinante, inclusive para
algumas moléculas o valor do a&ngulo muda conforme ocorre variacdo da

temperatura.

Uma textura homogénea planar pode ocorrer em esméticos C, onde as
camadas estdo deitadas paralelamente ao substrato. Porém ndo é observada
imagem negra como no esmético A, pois essas moléculas tem comportamento
optico biaxial, ndo estando em posi¢cdo homeotrépica. Defeitos como inversdes
de parede podem ocorrer. Aqui a textura com “gotas” em gradiente também

podem aparecer e sdo interpretadas como pequenos cones focais 9,
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A textura schlieren, ja vista para a mesofase nematica, pode ser
encontrada no esmeético C (Fig. 21). Porém no esmético C sé é observada a
textura com quatro linhas negras, onde a magnitude dela € s = +-1. Os defeitos
de linhas onde s = +- %2 sdo incompativeis com a estrutura do esmético C, isso
porque as deformacdes em bend e twist sdo suprimidas devido a
incompressibilidade das camadas 9. A sua imagem no microscépio é borrada
e nao tdo bem definida quanto um nematico.

Figura 21. Textura schlieren da mesofase esmético C (24).

As texturas nao lineares do esmético C sao similares as apresentadas
para as texturas do esmético A. Elas sé@o a focal conica e a forma em leque,
porém para o esmético C sao ditas texturas quebradas, ou seja, focal cénica
quebrada e forma em leque quebrada (Fig. 22). A principal diferenca que se
encontra sdo maiores ocorréncias de descontinuidade no esmético C. Elas séo
consideradas inversdes de parede e séo divididas pelas diferentes dire¢cdes de

inclinacdo que cada inversao tera (20,

Figura 22. Texturas de leque para SmA (esquerda) e leque quebrado para SmC (direita) (24).
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Texturas menos comuns também podem ocorrer, como a textura
chevron, ja vista para esmético A. Segundo a literatura ela pode ocorrer em
uma transicdo de esmético C para nematico. A textura de bastonetes também

pode ocorrer em transi¢cdes do isotropico para o esmético C.

2.7 SINTESE DE CRISTAIS LIQUIDOS

Com anos de estudos sobre cristais liquidos, algumas caracteristicas
estruturais comuns a maioria deles saltam aos olhos dos cientistas e dao pistas
sobre o0 que pode ser crucial para a sua formacédo. A principal caracteristica diz
respeito ao seu formato. Uma de suas trés dimensdes deve ser bem maior do
que as outras. Essa visualizacdo € muito facil em moléculas calamiticas e
discéticas. Além disso, essas moléculas devem apresentar uma interacdo que
atraia uma a outra de forma a estabilizar sua proximidade. Também é
observada a presenca de um ntcleo rigido e uma porgéo final flexivel €9, Tanto

a flexibilidade quanto a rigidez devem ser balanceadas.

Observa-se, portanto, a presenca de anéis benzilicos e/ou aroméaticos
em geral nos nucleos dessas moléculas. A ressonancia que ocorre nesses
anéis os torna rigidos e, ao mesmo tempo, proporcionam uma interacao
através da interacdo =n-n stacking. Cadeias alquilicas nas por¢des finais
também sdo comuns, sendo esses grupos que promovem a flexibilidade das

moléculas.

Outros diferentes grupos funcionais também séo utilizados, contribuindo
para diferentes caracteristicas e propriedades para cada molécula. Esses
grupos sao classificados como conectores ou grupos laterais (Fig. 23).

Grupo
Periférico

Grupo
Periférico

e
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Figura 23. Componentes para a formacao de um cristal liquido.

Na sintese de cristais liquidos calamiticos, duas estratégias sdo muito
utilizadas. Dois sistemas aromaticos sao sintetizados com formacao simultanea
do grupo que possa fazer sua unido. Ou cada sistema aromatico é construido
separadamente para que depois se conecte um no outro. Muitos heterociclos
sdo construidos sobre a unido de dois sistemas, como pirazois, oxazois e

tiadiazois @9,

Ja cristais liquidos discéticos sédo construidos sobre moléculas tipo
discos e pratos. Pode-se fazer sua construcdo a partir de fragmentos de
cadeias que apos possam se fundir e formar o ndcleo. Ou também partir de um

nlcleo pronto e adicionar as cadeias laterais 4.

Daniel Vorlander, jA& no século XX, demonstrou que heterociclos
viabilizam a formacdo de mesofases. Heteroatomos fornecem dipolos laterais,
gque podem causar anisotropia eletrbnica, que induz o surgimento de
mesofases. Alguns dos exemplos de ndcleos com 5 &tomos contendo

heteroatomos séao 1,3,4-oxadiazol, 1,2,4-oxadiazol, isoxazol e tiadiazol.

2.8 SINTESE DE ISOXAZOLINAS E ISOXAZOIS

O ano de 1888 também data a descoberta do anel isoxazol por Ludwig
Claisen. A primeira molécula reconhecida foi a 3-metil-5-fenilisoxazol, que
demonstrou ser um sistema aroméatico. Dunstan e Dymond foram os primeiros
a isolar um anel isoxazol, o 3,4,5-trimetilisoxazol através do aquecimento de
nitroetano em meio basico. Entre os anos de 1930 e 1946, Quilico desenvolveu
estudos muito importantes na sintese do anel isoxazol a partir de 6xidos de

nitrila e compostos insaturados @Y,

Diversas propriedades do nucleo isoxazol resultam de sua assimetria,
devido a presenca de dois heteroatomos. O oxigénio com caracteristica de
doador de elétron, e o nitrogénio com caracteristica aceptora de elétron. Na
identificacdo do isoxazol € atribuido ao nitrogénio o nimero 1 e ao oxigénio

namero 2, ja os carbonos 3, 4 e 5 sdo numerados seguindo o0 mesmo sentido.
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Esse anel possui alto valor de momento dipolo, que € atribuido a sua forma
candnica onde o0 nitrogénio apresenta carga negativa e o carbono 3 carga
positiva 2. O vetor que indica o momento dipolo elétrico do isoxazol, a partir
do centro do anel, atravessa a ligacao nitrogénio — oxigénio com um angulo de
120°.

Os nucleos isoxazol e isoxazolina sdo heterociclos ndo simétricos, que
fornecem curvatura pelo angulo das ligacdes, que sdo interessantes na sintese

de novos cristais liquidos.

Em 2004, Kukazawa e colaboradores 3 relataram a obtencdo de
cristais liquidos contendo anel isoxazol (Esg. 1). A sintese foi realizada através
de uma cicloadicdo entre uma cloro-oxima e um alcino terminal suportado em
um polimero sélido, obtendo-se diretamente o anel isoxazol. Quando utilizaram
0 grupo ciano na posicdo meta da fenila ligada ao carbono 5 do 3,5-
difenilisoxazol, nenhuma mesofase foi encontrada. Ao passar 0 grupo ciano
para a posi¢do para, todos os derivados obtiveram mesofases. A mesofase
encontrada foi nemética quando as cadeias alcoxilas, ligadas a posicdo para da
fenila ligada ao carbono 3 do anel central, tinham entre 1 e 6 carbonos.
Mesofases nematica e esmética A apareceram quando as cadeias tinham 7 e 8

carbonos. E apenas esmética A quando a cadeia tinha entre 9 e 10 carbonos.

0] =
NH
/

O Suporte polimérico

Esquema 1. Cicloadicao extraida do artigo de Kukazawa e colaboradores (33).

Meng e colaboradores @4, em 2007, sintetizaram moléculas contendo
como grupo terminal uma B-dicetona e seus respectivos derivados pirazol e

isoxazol. A partir da pB-dicetona, com hidrato de hidrazina e meio levemente
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acido, formaram o anel pirazol. A partir também da B-dicetona reagiram com
cloreto de hidroxilamina e trietlamina para a formacdo do isoxazol. A B-
dicetona apresentou mesofase nematica apenas no resfriamento, sendo
chamada de monotropica. JA os derivados pirazol e isoxazol foram
enantiotropicos, apresentando as mesofases esmético A e nematica

respectivamente.

0

CgH70 / o@—/{o o / ’ o
817 o — , GCgHy70 04®_< =N
0 ON\o

Esquema 2. Rota sintética extraida do artigo de Meng e colaboradores (34).

Kauhanka e colaboradores ©%, em 2006, fizeram uma comparagéo entre
as propriedades mesomorficas de diversos compostos com nucleos isoxazol,
pirazol e isoxazolina. A sintese foi iniciada pela formacao da isoxazolina a partir
de uma cicloadicdo. Ap6s oxidacdo com NBS obteve-se o respectivo isoxazol.
Para a formacdo do anel pirazol, foi realizada a abertura do anel isoxazol
através de uma clivagem redutiva, formando uma p-cetoenamina. Seguiu-se
com acido cloridrico e apds hidrazina para a formacdo do anel pirazol.
Diferentes substituintes foram utilizados. Grande parte dos compostos
apresentou propriedades de cristais liquidos. Uma comparacao entre as faixas
de existéncia de mesofase revelou que isoxazolinas e pirazdis possuem
tamanhos de faixa similares, porém a faixa para os isoxazois € bem mais

extensa (Esq. 3).

1. NH,OH N N o
3
4 Estireno CsHy4 CsHy1

1. NBS, CCly
2. KOH, MeOH, H,0O

N-
NH _1.HCl ’5 _HNiRa N\O
2 NoH,. HZO \

CsHy1 CeHy 4 CsHy4

Esquema 3. Rota sintética extraida do artigo de Kauhanka e colaboradores (35).
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2.9 SINTESE DE BASES DE SCHIFF

Hugo Joseph Schiff foi quem reportou em 1864 um artigo entitulado
“‘Uma nova série de bases organicas”. O sentido de novas bases era de uma
nova familia de compostos ©6). Desta forma, até hoje moléculas contendo o
grupo imina sdo conhecidas como bases de Schiff. A férmula geral das iminas
é RsR2C=NRi. Os substituintes Rs e Rz podem ser do tipo alquila, arila,
heteroarila ou hidrogénio. Ja o substituinte N-iminico pode ser alquila, arila,

heteroarila, hidrogénio ou metalo.

As iminas também séo precursores versateis em diversos outros tipos de
reacdes, das quais quatro podem ser destacadas. Adicbes podem ser
realizadas através de reagentes organometélicos ou hidretos. A reacédo de
hetero Diels-Alder fornecendo um heterociclo de seis membros contendo
nitrogénio. A formacao de complexos metalicos, como por exemplo o complexo
de Salen. Por fim, a reacdo de Staudinger fornece um anel beta-lactamico

importante biologicamente.

Cristais liquidos contendo o grupo imina ja vém sendo explorados desde
0S primeiros avangos sobre esses materiais. Algumas moléculas pequenas,
como o MBBA, apresentaram boas propriedades e sdao CLs a temperatura
ambiente. Por esse motivo ainda hoje se estuda novos compostos que

contenham esse grupo.

Em 2006, Soo-Min e colaboradores apresentaram uma terceira série de
cristais liquidos contendo o grupo imina. Em uma primeira série eles ja haviam
sintetizado cristais liquidos com conectores azo. Na sua segunda série
reportada, 0s grupos imina ja apareciam além de conectores do tipo éster. Em
2006, entdo, apenas o grupo imina foi utilizado como conector e as moléculas
sintetizadas tiveram seu nucleo rigido reduzido. O diferencial dessas séries foi
terem feitos dimeros, onde os lados sdo simétricos, com um grupo hidroxila
polar no meio, conforme Figura 24. A mesofase predominante encontrada foi a

esmeética A.
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Figura 24. Séries apresentadas por Soo-Min e colaboradores.

Em 2014, Huang e colaboradores estudaram o efeito da posicdo do
substituinte (S)-2-octiléxi para a formacdo de blue phases e fases
antiferroelétricas em cristais liquidos de bases de Schiff. Os compostos séo
mostrados na Tabela 1. As blue phases s&o mesofases normalmente
encontradas proximas a fase isotropica, e suas moléculas possuem um
ordenamento diferente dos usuais. J& as fases antiferroelétricas se referem a

inclinagéo alternada de uma camada para a outra em mesofases SmC*.

Tabela 1. Compostos sintetizados por Huang e colaboradores.

]
04
O D\ )
N—< >—DR
X

Composto X R? R?
I (n=6-12) OH =
‘_,,.--'n.““‘_ _'CHHEHH
I(n=7) H CeHs3
I (n=6—12) OH
C"‘:H2n+1_ *
IV (n=8) H CeHis

Os compostos | demonstraram faixas de SmC*a (antiferroelétrico) porém
as blue phases se mostraram bastante instaveis. Ja para os compostos Il foi o

contrario, obteve-se até dois tipos de blue phases e faixas menores de SmA*a.
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O composto Il apresentou apenas a mesofase SmA*a enquanto que o

composto IV apresentou apenas blue phase.

Também em 2014, foi documentada por Scutaru e colaboradores @7, a
sintese de materiais curvos de arquitetura ndo convencional do tipo banana
contendo conectores azo e iminas. A formacdo do centro curvo se deu através
da esterificacdo do acido p-nitrobenzilico e o resorcinol. O substituinte nitro foi
reduzido a amina para prosseguir a reacdo com uma adi¢cdo nucleofilica ao

aldeido correspondente.

Figura 25. Base de Schiff com estrutura banana extraido do artigo de Scutaru e colaboradores
(37),
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintese de duas classes inéditas de bases de Schiff (E)-N-[4-
(alquiloxi)benzilideno]-4-[5-(X)-4,5-dihidroisoxazol-3-ilJanilinas (8c-i) e (E)-N-[4-
(alquiloxi)benzilideno]-4-[5-(X)-isoxazol-3-ilJanilinas (8c’-i") de férmula geral
descrita abaixo

-0

N
WO/ ) WO” ®
N X N X
@*H
RO 8c’-i’

8c-i
X = CHjs, Cl, Br, H, n-C4Hg. X =CHjs, Cl, Br, H, n-C4Hg.
2-etilhexila. 2-etilhexila.
R = n-hexila, n-octila, R = n-hexila, n-octila,
n-decila, n-dodecila. n-decila, n-dodecila.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar oxima 2 pela adicdo de hidroxilamina a aldeido 1a;

- Sintetizar isoxazolinas 4 através da cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar entre

oxima 2 e estirenos 3;

- Oxidar as isoxazolinas 4 para seus respectivos isoxazois 6 através do

diéxido de manganés(IV);

- Reduzir o grupo nitro dos compostos 4 e 6 as aminas 7 e 7’ através das

reacdes com cloreto de estanho(ll) diidratado;

- Sintetizar as bases de Schiff 8 e 8’ através de uma adicdo nucleofilica

entre amina primaria e aldeidos;

- Investigar o comportamento térmico dos produtos utilizando microscopia

Optica de luz polarizada (MOLP) e calorimetria diferencial de varredura (DSC);
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo introduz todos os experimentos realizados no trabalho, com
uma discussdo da sintese e da caracterizacdo dos produtos de cada etapa.
Apos, sera feita a avaliagdo do comportamento mesomorfico encontrado nos
produtos finais. Por fim, uma discussdo mais profunda inter-relacionando

conjuntos de moléculas com diferentes nucleos e com diferentes substituintes.

4.1 ESTRATEGIA DE SINTESE

A estratégia de sintese inicia pela adicdo de hidroxilamina ao p-
nitrobenzaldeido formando uma oxima. A segunda etapa é uma reacao chave
da rota sintética, pois € a formacdo do heterociclo isoxazolina. Ela é feita
através de uma cicloadicao [3+2] 1,3-dipolar, onde s&o utilizados estirenos para
substituidos como dipolardéfilos e a oxima como gerador de composto 1,3-
dipolar. A molécula reativa € o 6xido de nitrila que € formado in situ. Parte das
isoxazolinas € oxidada a seus respectivos isoxazobis através da reacdo de
oxidacdo. Tanto as isoxazolinas quanto 0s isoxazlis seguem agora 0 mesmo
caminho, sendo entdo seus grupos nitro reduzidos a amina. A Ultima etapa da
sintese € a adicdo nucleofilica de benzaldeidos p-substituidos, previamente
alquilados, nas aminas, gerando o grupo imina. Todos 0S passos reacionais

estdo descritos de forma genérica no Esquema 4.
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Esquema 4. Rota sintética geral para obten¢&o dos produtos desejados.

4.2 SINTESE DA p-NITROBENZALDEIDOXIMA

Para a sintese da oxima 2, o cloridato de hidroxilamina e o aldeido sao

solubilizados no solvente etanol. Acetato de sddio € solubilizado primeiramente

em agua para entdo ser incorporado a reagcdo. A mistura é

mantida sob

agitacdo e refluxo durante 1 hora 8., Apds, parte do solvente pode ser

removido através do rota-evaporador e o produto formado precipita. O

Esquema 5 apresenta a reagdo de formacédo da oxima 2 a partir do aldeido 1la.

Primeiramente o acetato de sodio e o cloridrato de hidroxilamina reagem

liberando a hidroxilamina para a reacédo principal e formando o acido acético, o
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qual sera o catalisador da reacdo. Na catalise acida, ocorre a protonacédo do
oxigénio carbonilico deixando-o com carga positiva. Além do cation formado no
oxigénio, que por si soO ja atrai a densidade eletronica da dupla ligacao, também
ha a forma candnica do carbocation, ou seja, o carbono fica muito mais
eletrofilico para que possa reagir. Assim, a hidroxilamina faz uma adicdo
nucleofilica a carbonila do aldeido. Ap6s uma dupla troca protbénica, se tem
agua como um bom grupo de saida e ocorre a formacao de ligacdo dupla entre
o carbono e o nitrogénio. Ainda € necessaria uma desprotonacéo no nitrogénio

para a formacao do produto e regeneracao do catalisador.

NH,OH.HCI + AcONa —— NH,OH + NaCl + AcOH

o '.q . /H . H
O ~ L "0

H-OAc | * NH,OH .
H ——————> s\Hj—' NH,
OH
02N 1a 02N 02N
AcO~
. H
(OH, o
N " HZOAC
SN NH NH
OH OH OH
O,N O,N O,N
AcO
_OH
\
H
O,N 2

Esquema 5. Mecanismo de formacéo da oxima 2.

Essa reacdo promove a formacdo de dois regioisbmeros Z e E. Eles
podem se interconverter em virtude de um equilibrio tautomérico que, neste
caso, € deslocado no sentido da formacéo do isbmero E. Na Figura 26 é
apresentado o espectro de RMN de 'H do composto 2. Observa-se os dois
dubletos referentes ao anel aromatico em 8,27 e 7,78 ppm. Ja em 8,23 ppm 0

singleto é referente ao hidrogénio iminico.
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8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9
(ppm)

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 ( 5.0) 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Figura 26. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz)da p-nitrobenzaldeidoxima.

Mesmo observando atentamente o espectro de RMN, quase nao é
possivel observar a presenca do isbmero Z. Segundo a integral relativa ao
espectro mostrado acima, a presenca dele € menor do que 5% ©9. Caso
houvesse, o deslocamento quimico do hidrogénio iminico seria menor devido

ao efeito de blindagem causado pelo par de elétrons do nitrogénio (Fig. 27).

Figura 27. Efeito de blindagem do par de elétrons do nitrogénio na molécula.
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4.3 SINTESE DAS ISOXAZOLINAS

A sintese do anel isoxazolina é considerada uma etapa importante no
processo, pois € onde o heterociclo € formado. A importancia de se ter um anel
com heteroatomos € devido a diferenca de polarizabilidade gerada através da
diferente eletronegatividade dos atomos. Ela causa uma anisotropia eletrbnica,

considerada também como indutora de mesofase.

A reacao escolhida na sintese da isoxazolina foi a cicloadi¢ao [3+2] 1,3-
dipolar. Para tal, reage-se 6xido de nitrila como o composto 1,3-dipolar e um
alceno como dipolardfilo. O o6xido de nitrila sera formado in situ durante a
reacao a partir de uma oxima. Ja como dipolardfilo foram utilizados estirenos
comerciais substituidos na posicdo para. A reacdo ocorre sob temperatura
ambiente em um sistema bifasico. O Esquema 6 mostra a reacdo geral para a

preparacao das isoxazolinas.

JOH
N N-O
H . /\@\ NaOCI 5% (aq) _ O / O
o y CH,Cl, O,N X

2 3a X = 'Butiloxila; 4a X = 'Butiloxila (43%);
3b X = Acetoxila; 4b X = Acetoxila (97%);
3c X = Me; 4c X = Me (85%);
3d X =Cl; 4d X = CI (76%);
3e X =Br; 4e X = Br (67%);
3f X =H. 4f X = H (52%).

Esquema 6. Reacgédo geral para a sintese das isoxazolinas.

O procedimento para a formacdo do Oxido de nitrila é baseado no
trabalho descrito por Roy e Narayan em 2010 “9. Ele consiste em uma reagao
bifasica, onde uma solu¢do aquosa de 5% de hipoclorito de sodio é utilizada
como agente oxidante e a oxima e o alceno em questao estao dissolvidos em
diclorometano. Desta forma, existe um equilibrio entre o hipoclorito de sédio em

meio aquoso e seu acido conjugado, o acido hipocloroso. O acido consegue se
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deslocar do meio aquoso para o solvente, para entdo reagir com a oxima e
formar cloro-oxima. O equilibrio entre 6xido de nitrila ndo é favorecido sobre a
cloro-oxima, porém ao ser formado ele é rapidamente consumido, deslocando

o equilibrio em seu favor (Esq. 7).

NaOCl + H,0 — HOCI * OH * Na

Meio Aquoso

Diclorometano

OH
4 /OH
i \ -
/©)\H HOCI /©)\Cl /O///
—_— —_—
ON O.N O,N

Esquema 7. Mecanismo de formacao do 6xido de nitrila.

o]

A reacdo concertada entre dipolarofilo e 1,3-dipolar depende das
interacbes entre os orbitais de fronteira de energia mais proxima e da
magnitude dos coeficientes de Fukui. A Figura 28 mostra o diagrama de
energia para os orbitais HOMO e LUMO de um alceno e um Oxido de nitrila
genéricos. Os orbitais cujas energias estdo mais proximas € que irdo
preferencialmente reagir. Além disso, duas combinacdes sdo possiveis, a que
leva a formacdo do anel 3,5-dissubstituido ou a formacdo do anel 3,4-
dissubstituido. A combinacédo que tiver menor diferenca serd mais favoravel.
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0 0
Combinacgao 1 Combinacgao 2

Figura 28. Interagéo orbitalar levando a formag&o dos isémeros 3,5 ou 3,4-dissubstituidos.

A partir do diagrama de energia pode-se concluir que o orbital HOMO do
dipolardfilo ird interagir com o orbital LUMO da espécie 1,3-dipolar. Ja as
possiveis combinacdes levam a afirmar que a formacédo preferencial é do anel
3,5-dissubstituido.

A confirmacéo da reacdo se deu através do espectro de RMN de 1H,
onde se vé claramente os sinais correspondentes aos hidrogénios do anel
isoxazolina. A Figura 30 apresenta o0 espectro para o composto 4f. Em
destaque sdo mostrados os trés duplos dubletos em 5,86 ppm, 3,85 ppm e 3,43
ppm. Os sinais aparecem como duplos dubletos devido ao acoplamento
geminal entre os hidrogénios diasterotopicos e também devido ao acoplamento
cis e trans entre os hidrogénios dos carbonos 4 e 5. Conforma Figura 29,
usualmente derivados de anéis isoxazolinicos 3,5-diarilsubstituidos apresentam

deslocamento quimico para os hidrogénios diasterotopicos de 3,3 ppm e 3,8
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ppm, aproximadamente. Nos anéis 3,4-diarilsubstituidos os hidrogénios ficam
mais préximos do &tomo de oxigénio e se apresentam de forma mais
desblindada, com deslocamentos quimicos de 45 ppm e 531 ppm,

aproximadamente (1) (42),

~3,8 ppm
H Hy ~45
N H o 1 N H o 3 ~4,0 ppm

Ar—/”" Ar—/"

Ar

Ar H2

- H> ~5,1 ppm
3,3 ppm 1 pp

Figura 29. Deslocamentos quimicos para os hidrogénios diasterotdpicos nos anéis 3,5 e 3,4-
dissubstituidos, respectivamente.

Através da analise das constantes de acoplamento é possivel realizar a
atribuicdo dos sinais aos respectivos hidrogénios. Nas isoxazolinas se tem a
seguinte ordem de valores: 2Jgem > 3Jcis > 3Jwans. Conforme os valores foram

calculados, pode-se dizer que 2Jgem = 16,7 Hz, 3Jcis = 11,2 Hz, 3Jirans = 8,3 Hz.

—— Y O-N
Oy
H?j-|2 NO,

T T T T
59 58 58 3.8 3.8 34 34
(ppm) (ppm) (ppm)

T T T T T T T T
90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 3.0
m

Figura 30. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 4f.
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Embora o heterociclo isoxazolina tenha o carbono 5 assimétrico, a
reacdo produz uma mistura racémica dos produtos. Outra observacdo que
pode ser feita ainda sobre o espectro da Figura 30 é o deslocamento quimico
dos hidrogénios aromaticos. Os hidrogénios do anel fenilico ligado a posicdo 5
da isoxazolina aparecem como dubletos em 8,30 ppm e 7,89 ppm, valores mais
deslocados. Esse efeito de desblindagem ocorre pelo fato de estarem proximos

ao substituinte nitro, que é fortemente retirador de elétrons.

4.4 SINTESE DOS ISOXAZOIS

A oxidagcdo do anel isoxazolinico consiste na remocdo de dois
hidrogénios do anel heterociclico promovendo, dessa forma, a formacédo de
uma dupla ligacdo entre os carbonos 4 e 5. A introducdo dessa dupla ligacao
aumenta a planaridade do anel e sua conjugacéo eletrnica. A metodologia
escolhida utiliza dioxido de manganés(IV) como oxidante (Esq. 8), sendo uma
metodologia simples e eficiente “3). O solvente da reagdo é o tolueno que
forma uma mistura azeotropica com a agua, que pode ser capturada com
auxilio de um Dean-Stark, deslocando o equilibrio da reacéo para a formacéo

do produto. A reacgéo leva a conversao do anel isoxazolina a isoxazol.

N-O
O / Mn02
o (D

-0

|

4a X = Butiloxila; 6a X = 'Butiloxila (95%);
4c X = Me; 6c X = Me (86%);

4d X = CI; 6d X = CI (52%);

4e X = Br; 6e X = Br (58%);

4f X = H. 6f X = H (35%).

Esquema 8. Reacdo geral para a sintese dos isoxazois

A proposta mecanistica que se tem é a radicalar “4. O nitrogénio da
isoxazolina se coordena a superficie do diéxido de manganés, mais
precisamente ao metal, formando o complexo I, ativando o hidrogénio alfa-

7

iminico. Este é removido por outro equivalente do diéxido de manganés,
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formando o radical estavel Il. A abstracdo do hidrogénio do carbono 5 leva a
formacao do complexo lll, o qual é dissociado gerando o produto isoxazol e 0s
subprodutos MnO e agua.

o- © O_‘M"O
-Mn A
N-O MnO, CN+—O NSO Complexo Il
R R Tolueno RTY R RSO
H
H
i -MnO(OH)
Complexo | Mn

0
O\M ,~ Complexo lll
N

-0
MnO, + / / + MnO * H,O

Esquema 9. Proposta mecanistica para a oxidacdo da isoxazolina a isoxazol.

Através da andlise do espectro de RMN de 'H é possivel verificar a
formacdo do produto desejado. Os trés duplos dubletos que havia na
isoxazolina ndo aparecem mais e surge um singleto proximo a 7,0 ppm (Fig.
31). O sinal que surgiu é referente ao Unico hidrogénio que restou no anel
isoxazol. Ele € um singleto, pois ndo faz mais acoplamento, visto que nédo

possui mais nenhum hidrogénio vicinal ou geminal.

T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
(ppm)

Figura 31. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 6c.
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O espectro de RMN de 3C do isoxazol 6¢c também demonstra a
caracterizacdo da molécula (Fig. 32). Percebe-se que os carbonos marcados
em azul possuem sinais mais intensos do que 0S outros, isSo porque eles
possuem carbonos equivalentes, desta forma a probabilidade de se ter carbono
13 aumenta. Os carbonos marcados em azul aparecem proximos, entre 120 e
135 ppm. A metila, Unico carbono alifatico, aparece em 22 ppm,
aproximadamente. Ja o carbono 4 isoxazélico aparece em 96 ppm, iSso porque

a hibridizacdo do carbono passou de sp? para sp?, ficando mais desblindado.

N-O
/

(/:,c\ ¢ o=c
02N — \/ Me

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110

Figura 32. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 6c¢.

4.5 PREPARACAO DAS ISOXAZOLINAS 4h-i E DOS ISOXAZOIS 6h-i

Os compostos 4h-i e 6h-i foram imaginados para terem como grupos
terminais cadeias alcoxila, assim como sera mostrado no Esquema 12. A
preparacao desses grupos poderia ter sido feita no inicio da rota sintética, com
seus precursores estirenos. Porém, grupos alquilicos poderiam atrapalhar o

rendimento das reacdes, sendo preferivel fazer sua preparacdo nesta etapa da

40



Resultados e Discusséo

rota sintética. Até aqui, foram utilizados os substituintes terc-butila e acetila
como grupos protetores de fenol. Caso o0s grupos protetores ndo fossem
utilizados, a reacao de cicloadicdo [3+2] 1,3-dipolar com o fenol ndo funcionaria
da forma desejada, sendo descrito na literatura a polimerizagcdo dos
compostos. As etapas que se seguem sao a desprotecao dos fendis 4g e 6g,

para posterior alquilagéo e obtencao dos intermediarios desejados.

4.5.1 Reacéao de desprotecao

Os grupos terc-butila e acetila funcionam ambos como grupos protetores
sendo removidos, entretanto, de maneiras diferentes para a obtencdo do
mesmo produto “9. A desprotecdo do terc-butila ocorre em meio &cido,

enguanto que a desprotecéo da acetila ocorre em meio basico.

A desprotecdo dos compostos 4a e 6a foram realizadas por meio de
catdlise acida em metanol, produzindo o derivado fendlico 49 e 6qg,
respectivamente. A reacéo ocorreu utilizando-se uma mistura de acido aceético
glacial e acido bromidrico concentrado, sob refluxo em metanol. Ha uma
competicdo entre dois mecanismos para essa reacdo, a Sn1 e a E1 (Esg. 10).
Como a etapa determinante da reacéo é igual para ambos os mecanismos, 0s
dois podem ocorrer. Porém, como ha aquecimento pode-se considerar um

predominio para a eliminagdo “6).

O H3O ';j_o
02N - HZO 02N +C‘)J
H
N-O

]
\*/ Br + +
- .
- HBr Y O2N OH

Esquema 10. Mecanismo de desprote¢cdo em meio acido.
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Ja a desprotecdo do composto 4b foi realizada por meio de catalise
bésica para formar o mesmo produto 4g. O mecanismo de reacdo ocorre
através da substituicdo nucleofilica acilica, onde o éster é hidrolisado, obtendo

acido acético e o respectivo fenol (Esq. 11).

i3 “or 3 o
ozNogp\ : ozNo _))OH

?‘O N-O
. aPvy
+ —_
O,N OH =g, HOJ\ O,N O o o

Esquema 11. Mecanismo de desprote¢cdo em meio basico.

A Figura 33 apresenta os espectros de RMN de 'H dos compostos 4g e
69, onde a formacgdo do produto € evidenciada pelos sinais caracteristicos dos
compostos além da auséncia dos sinais referentes aos hidrogénios do
substituinte terc-butila ou acetila. Outro aspecto a ser observado é que a
analise foi feita no solvente acetona deuterada, e nd&o em cloroférmio
deuterado, solvente comumente utilizado. A presenca do grupo fenol deixa a
molécula muito polar e insollivel em solventes apolares, dissolvendo-se apenas

em solvente polar.
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NI

Figura 33. Espectro de RMN de 'H (Acetona-d®, 300 MHz) dos compostos 4g e 6g,
respectivamente.

4.5.2 Reacéao de alquilacao

Substituintes com cadeias alquilicas sdo importantes para se ter uma
comparacdo entre as moléculas finais. Elas podem interagir através das
interacOes de van der Waals, trazendo caracteriscas diferentes. Dessa forma,
serdo utilizadas uma cadeia alquilica linear com quatro carbonos e uma cadeia
ramificada de seis carbonos com grupo lateral etila. A hipétese aqui é de obter
substituintes do tipo alcoxila e verificar as diferentes propriedades que eles
podem conferir ao material. Onde um deles ter4d uma cadeia linear e o outro
ramificada, podendo ocorrer diferencas de empacotamento e solubilidade do

material.
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4i (77‘%)
6i (87%)

Br/\(\/\
N-O / O=N /j\/\
O (s O KoCO4
O.N OH Acetonitrila
% OuN T

6h (83%)

Esquema 12. Reacéo de alquilacao dos compostos 4g e 6g.

A alquilacdo dos fendis ocorreu através da substituicdo nucleofilica
bimolecular entre o brometo de butila e os compostos 4g e 6g, e entre o
brometo de 2-etilexila e os compostos 4g e 6g. Nesse mecanismo ocorre o
ataque de um par de elétrons do oxigénio do fenol ao carbono alquilico,
simultaneamente com a saida do brometo. O ion oxénio € formado, sendo

desprotonado com auxilio de uma base fraca, no caso o carbonato de potassio.

Woats VERE ety s Ps
/ cos?

IO+

-

N-O
_ /
HCO; + KBr + O

Esquema 13. Mecanismo de alquilagdo via Sn2.

A Figura 34 exibe o espectro de RMN de 'H do composto 4i. A
confirmacdo do composto se da através do dubleto em 3,87 ppm. Ele é
referente aos hidrogénios vizinhos ao oxigénio, sendo esse o motivo pelo qual
o sinal é bastante desblindado em relacdo ao restante dos hidrogénios da
cadeia. Os dois tripletos referentes aos CHs do final da cadeia aparecem
sobrepostos, com integral igual a seis. O restante dos sinais referentes a

cadeia alquilica aparecem como multipletos entre 1,20 e 1,80 ppm.
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N-O
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100 =
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 4i.

4.6 SINTESE DAS AMINAS

s

A préxima etapa da rota sintética é a reducdo do grupo nitro para o
grupo amina. Essa modificacédo é que ira permitir gue ocorra a reacéo final para
obtencdo das bases de Schiff. Todas as isoxazolinas 4c-f e 4h-i e todos os
isoxazbis 6c¢c-f e 6h-i foram submetidos a reacdo de reducdo. Os compostos
com grupo terc-butila e acetila eram apenas intermediarios para a sintese dos
compostos alquilados, desta maneira eles ndo participam mais das proximas
etapas sintéticas. Para facilitar a identificacdo dos compostos através de seus
cbdigos, deixou-se isoxazolinas e isoxaz0is com mesma numeracao e letras
referentes aos mesmos substituintes e adicionou-se o sinal apéstrofe (‘) aos
isoxazois. Por exemplo, o cédigo 7c se refere a isoxazolina com substituinte

metila e o cddigo 7¢’ se refere ao isoxazol com subtituinte metila (Esq. 14).
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N-O
O [ 2 O _SnCl2H,0 _ O O
O,N X Etanol H,N
7¢ X = Me (89%); 7¢' X = Me (64%);
7d X = CI (92%); 7d' X = CI (91%);
7e X = Br (70%); 7e' X = Br (91%);
7f X = H (86%); 7F X = H (46%);

7h X = n-butiloxila (91%);  7h' X = n-butiloxila (35%);
7i X = 2-etilexiloxila (32%). 7i' X = 2-etilexiloxila (43%).

Esquema 14. Reacdo de reducao do grupo nitro a amina.

A reacdo é procedida pela adicdo dos compostos a serem reduzidos e
do cloreto de estanho(ll) em etanol. A mistura fica sob agitacdo e refluxo
durante 2 horas. Ao final da reacdo o pH deve ser ajustado para meio
levemente basico. A extracdo do produto € feita com acetato de etila “3. O
mecanismo da reacdo segue com a protonagdo dos oxigénios seguido pela
transferéncia de elétrons do estanho(ll) para o nitrogénio. No mecanismo de
reducdo sao propostos diferentes equilibrios de protonacdo dos grupos
hidroxilas ou do &tomo de nitrogénio. O acido cloridrico é fundamental para
efetuar as transferéncias de prétons entre as diferentes espécies, considerando
que o potencial de reducédo do Sn*? para Sn** é + 0, 1,50 eV. Nesse sentido, a
transferéncia de elétrons do Sn*? para o atomo de nitrogénio ndo é
espontanea. Assim sendo, a forca motriz da transformacédo quimica € a dupla
protonacdo dos intermedidrios, como descritos pelos intermediarios i, ii e iii. A
saida de &gua também é um fator importante que desloca o equilibrio na
direcdo dos produtos. A protonacdo dos atomos de oxigénio e de nitrogénio €
uma acao necessaria, e por esta razdo o meio deve ser acido. Protonacfes
sucessivas dos intermediarios levam a formacg&o da anilina de interesse (46). A
remocdo da anilina é entdo feita a partir do ajuste do pH do meio do meio

reacional para valores acima de 7 “9),
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- OH OH OH
Q A\ - N. _H HCl N
SN Sn*ZHY @/ SoH 28 ~07 @--\o;
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i H

1
Sn*2 — Sn* + 2& (+ 0,150 eV) /
H H

| i} + HCI N\\ H

[\.I\O/H 2e N\\O/H _— 9 + HZO
ot = O

“ HCI
H I L]
| + 2é NH2
HCI N.4-H
H - H
11

Sn*2 — Sn*4 + 26

Esquema 15. Mecanismo de reduc¢&o do grupo nitro a amina.

Os espectros sobrepostos de RMN de *H da Figura 35 demonstram, em
azul, a obtencdo do produto 7d’ desejado, contra o espectro em vermelho de
seu precursor 6d. Os dubletos referentes aos hidrogénios Ha e Hp do anel
benzénico onde esta o substituinte amina sofrem uma reducdo em seu
deslocamento quimico. Onde, em 6d, antes estavam em 8,38 (Ha) € 8,07 (Hb)
ppm, agora se encontram em 7,69 (Hp) e 6,78 (Ha) ppm. Logicamente, o
substituinte antes era um forte retirador de elétrons, nitro, e passou a ser um
doador de elétrons, amina. Observa-se que, anteriormente o dubleto referente
aos hidrogénios Ha préximos ao nitro ficavam a esquerda do outro dubleto dos
hidrogénios do anel. Porém, agora o dubleto referente aos hidrogénios Ha
préximos ao grupo amina 7d’ estdo a direita do outro dubleto dos hidrogénios

do anel.
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N o - ——

Figura 35. Espectros de RMN de H (CDClz, 300 MHz) dos compostos 7d’ (em azul) e 6d (em
vermelho).

4.7 PREPARACAO DOS ALDEIDOS 1c-f

Os aldeidos 1c-f foram preparados a partir do p-hidroxibenzaldeido 1b,
através da alquilacdo com brometos de alquila. Foram utilizadas cadeias
alquilicas lineares com seis, oito, dez e doze carbonos. O grupo alcoxila serd o
grupo terminal da molécula final. Essa é uma por¢cdo muito importante do
composto, visto que a cadeia alquilica aumenta o grau de liberdade e consegue

interagir com outras moléculas através de suas interacdes intermoleculares.

A reacgdo se baseia no mecanismo Sn2 ja discutido no item 4.5.2.
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o ol
|
H R-X K,CO3 . H
HO 5cf Acetonitrila R\O
1b
Bc R = C6H13; 1cR = C6H13 (87%),
5d R = CgH47; 1d R = CgH47 (50%);
5e R = CygHypy; 1e R = CyoHyq (77%);
5f R = CyoHps. 1f R = CyoHp5 (64%).

Esquema 16. Reacdo de alquilagdo para formagéo dos aldeidos 1c-f.

4.8 SINTESE DAS BASES DE SCHIFF

A Ultima etapa da rota sintética é a formagéo do grupo imina (Esq. 17)
através de uma adicdo nucleofilica. A imina servirh como conector para unir
mais um anel benzénico ao nucleo rigido. Além disso, o grupo imina também

aumenta a conjugacao eletrbénica.

Para formacao de iminas, deve-se reagir aldeidos ou cetonas com uma
amina primaria 6. Esta é uma reacgdo de equilibrio. A reacéo é catalisada em
meio acido e envolve a formacdo de um intermediario do tipo hemiaminal.
Foram utilizados quatro tipos de benzaldeidos 1c-f com variacbes do tamanho
de sua cadeia alquilica e todas as aminas sintetizadas anteriormente. Os
codigos adotam a seguinte logica: todos comecam com o numero 8, referente
aos compostos tipo base de Schiff, seguido das mesmas letras que
correspondem aos substituintes; a presenta do apostrofe para sinalizar os

isoxazdis; e o numero de carbonos associados ao grupo alquiloxila.

o

N-O A
H+ — T - N X
R . H2N X |

0 7cf,h-i H
1cf 7c'-f',h'-i' R. o

Esquema 17. Reacgéo de formacéo das bases de Schiff.

A Tabela 2 abaixo separa cada produto com seus respectivos

rendimentos.
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Nucleo

Tabela 2. Rendimentos da reacéo de formacéo das bases de Schiff.

Identificacao X R Rendimento (%)

Isoxazolina

8c8 Me CsHi7 73

8cl2 Me Ci12H2s 78

8d8 Cl CsH17 48

8d12 Cl C12H2s 78

8e8 Br CsgHi7 33

8el2 Br C12H2s 39

Isoxazol

8f8 H CsHa7 54

| s H  Cula 44|
8f12 H Ci2H2s 47

| 86 nbutioda G 15|
8h8 n-butiloxila CsHi7 78

| 8n0  nbuiioda  CoHa 52 |
8h12 n-butiloxila C12H2s 78

| 86 2eflhexoda Gz 36 |
8i8 2-etilhexiloxila ~ CsHaz 53

| 80 2efihexioda CoHx 61 |
8i12 2-etilhexiloxila ~ Ci2H2s 86
8c’8 Me CsHa7 62

8c’12 Me C12H2s 66

8d’'8 Cl CsHi7 46
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Nucleo Identificacao X R Rendimento (%)

8d’12 Cl Ci12H2s 76

8e’6 Br CeHa1s 45

8e’8 Br CsH17 47

8e’10 Br Ci1oH21 50

8e’12 Br Ci12H2s 52

E) 8f'6 H CeHas 67
g 8f'8 H CsH17 78
£ 8f10 H C1oH21 72
8f12 H Ci12H2s 47

8h’6 n-butiloxila CesHi3 36

8h’8 n-butiloxila CsH17 49

8i'6 2-etilhexiloxila  CeHa13 28

8i’'8 2-etilehxiloxila  CgH17 45

O mecanismo de formacdo da imina é ocorre através da adicdo
nucleofilica da amina a carbonila do aldeido. Forma-se um hemiaminal como
intermediario, o qual perde uma molécula de 4gua para formacédo da imina. A
reacdo € conduzida em meio levemente acido. De maneira analoga a dupla
ligagdo da oxima, as iminas podem apresentar isomerismo Z/E. A preferéncia

se da de modo que os substituintes figuem o mais afastados, ou seja, isdbmero
E.

O espectro de RMN de *H ilustrado na Figura 36 mostra o sinal singleto
referente ao hidrogénio iminico. JA& no RMN de 13C, na Figura 37, pode-se

verificar o sinal do carbono iminico, que aparece usualmente em 160 ppm.
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Esquema 18. Mecanismo de adi¢do nucleofilica para formacgéo de imina.

N-O
(i
NI O O Br
H
N0

1 vl J / / /
“JLMJML N JM ) M , L LL

S B AR S ¥S S Er AT

S ada~oao S 58 8 R I

— — o - AN — — — — — 0 ™
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

(ppm)

Figura 36. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 8e8.
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Figura 37. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8h’8.

4.8.1 Instabilidade quimica do grupo imina

Poderia se esperar maior estabilidade quimica dos compostos finais com
grupo imina visto que dois substituintes sdo anéis aroméaticos, que dao
estabilidade a ligacdo devido a conjugacdo que ocorre. Entretanto, o que se
observou foi a hidrélise do material, quando em solucado, devido a possiveis

impurezas acidas.

A reacdo de formacdo do grupo imina ocorre sob controle
termodinamico, podendo seguir o caminho inverso em presenca de acido e
agua. O esquema abaixo ilustra a reacao inversa de hidrélise do grupo imina

levando a seu respectivo aldeido e amina.
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+
Ry ./~ ™\ ., R1'/+—\... Ry OH,
Y=N' +Hz0 YENH H0* Y-NH
H R2 H R2 H R2
H,0 :

H R«KOH Ry OH .o
YNH, =—— VoNn

|O Hzo- O
I * H,N
R1)\ H /LH R, HY R
H R

Ri

Esquema 19. Mecanismo de hidrélise do grupo imina.

O espectro de RMN de 'H abaixo para o composto 8c¢’10 ilustra a

hidrélise do material, com o surgimento do sinal do tipo singleto préximo a 10,0
ppm, tipico de aldeido. Além dele, outros sinais de menor intensidade também

surgem, referentes a molécula da amina.

0.3

9.0 8.5

10.5 10.0 9.5

Figura 38. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 8¢’10 parcialmente
hidrolisado.
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Um estudo da hidrolise foi feito com os compostos 8e6 e 8e’6 apenas
deixando-os dissolvidos em tubos de RMN com cloroférmio deuterado. Os
espectros de 'H foram refeitos com o passar dos dias. O resultado é mostrado

na colecdo de espectros abaixo, na Figura 39 e 40, respectivamente.

O que se nota € o surgimento do sinal em, aproximadamente, 10,0 ppm
no 8° dia. Esse sinal é referente ao aldeido, produto da hidrdlise. Com o passar
dos dias o0 pico aumenta sua intensidade, podendo ser conferida através da
intensidade dos sinais. O sinal aumenta bastante do oitavo para o décimo sexto
dia, principalmente para o composto com nucleo isoxazol. Isso também ocorreu

com todos os outros compostos, sendo muitas vezes dificil sua caracterizacao.

Dial
[ . o NOY S
Dia 8
J [ 1 b A
Dia 16
Lo b i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 (5.5 ) 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm.

Figura 39. Hidrélise do composto 8e6 (CDCls, 300 MHz) apés 8 e 16 dias.
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|
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105 10.0 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

5.5
(ppm)

Figura 40. Hidrolise do composto 8e’6 (CDClz, 300 MHz) apds 8 e 16 dias.

4.9 COMPORTAMENTO TERMICO DOS COMPOSTOS FINAIS

A andlise do comportamento térmico dos produtos finais permite a
avaliacdo das mesofases apresentadas por cada material. Para isso,
utiizaram-se duas técnicas que Vviabilizam a investigacdo desses
comportamentos. Uma é a Microscopia Optica de Luz Polarizada onde é
possivel visualizar as texturas que cada mesofase apresenta. Com o auxilio de
um forno acoplado ao equipamento pode-se também aquecer e resfriar as
amostras e acompanhar as transi¢ces de fase. A outra técnica utilizada é a
Calorimetria Diferencial de Varredura, da qual é possivel se obter um
termograma que acompanha as transicoes de fases. Isso é feito através das
transicbes de entalpia que sdo associadas ao processo. Para as isoxazolinas
os termogramas de DSC e os dados séo referentes ao segundo ciclo de
aguecimento e resfriamento, ja para os isoxazoéis os dados sdo referentes ao

primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento. Todos os termogramas de DSC
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apresentam exotérmica de cima para baixo. As temperaturas e entalpias foram

retiradas da curva de aquecimento.

4.9.1 Bases de Schiff com nlcleo isoxazolina e substituinte metila

Na Tabela 3 s&o apresentadas as temperaturas de transicdo de fase,

com suas respectivas entalpias de transi¢cdo, para os compostos com nudcleo

isoxazolina e substituinte metila. Os valores tabelados foram retirados dos

termogramas de DSC e confirmados por MOLP.

Tabela 3. Transic¢des térmicas dos compostos 8c6, 8c8, 8c10 e 8c12.

Entrada Temperaturas de Transic¢ao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8c6 Cr (135°C SmA) 144°C [8,8] N 159°C [0,08] |
8c8 Cr1 135°C[3,57] Crz 140°C [2,31] SmA 149°C [0,2] N 155°C [0,14] |
8c10 Cr1 131°C [4,08] Cr2 138°C [2,11] SmA 155°C [1,13] |
8c12 Cr 135°C [8,2] SmA 154°C [1,47] |

Na primeira entrada, o composto 8c6 apresenta, segundo DSC,
transicdo da fase cristalina para a mesofase nematica em 144°C e sua
temperatura de clareamento para o liquido isotrépico em 159°C. Entretanto, via
MOLP, foi observada no resfriamento a transicdo da mesofase nemética para a
esmeética A antes de ocorrer a cristalizacdo, em 135°C. As texturas observadas
pelo microscopio foram ambas lineares homeotropicas, sendo vista uma
imagem negra. Como ambas possuem caracteristicas muito semelhantes,
estando as moléculas perpendiculares em relacdo ao substrato, e apenas na
esmética A havendo uma ordenacdo maior com as moléculas em camadas, a
entalpia de transicdo pode ser muito baixa, ndo sendo detectada pelo DSC.
Para a deteccdo dessa mudanca pelo microscépio, existem algumas técnicas.
Primeiramente, a analise da borda onde o material acaba é de grande
importancia, pois nas terminagfes muitos defeitos de textura podem aparecer.

Na mesofase nematica do composto 8c6 a borda se mostrava dourada, com
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uma tonalidade bastante viva, e parecia ter fluidez. Em 135°C, com a transicao
para o esmético A, a borda se tornava opaca e sem fluidez alguma,
completamente fixada. Outra técnica que se tem para confirmar as mesofases
e forcar a desorientacdo das moléculas propositalmente. Ambas as texturas
tem o seu eixo diretor n igual ao eixo normal, porém a mesofase nematica
possui muito mais liberdade e mobilidade para as moléculas. Assim, ao bater
na lamina de vidro onde o material se encontra, as moléculas no estado
nematico irdo sofrer desvios de seu eixo e voltar a direcdo normal.
Visualmente, essa movimentacdo é vista como clarbes ou flashes. A partir

disso também pbde se confirmar as mesofases nematica e esmética A.

Figura 41. Texturas homeotrépicas observadas no composto 8c6 em (a) 159°C e (b) 135°C.

Para o composto 8c8 a transicdo entre neméatico e esmético A aparece
no DSC. A textura encontrada por MOLP também é a homeotrépica. E
interessante relatar que esse composto apresenta dois modos de cristaliza¢do
diferentes, porém no resfriamento elas ocorrem simultaneamente aparecendo

apenas um pico.
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Cr

. SmA N Isotropico
Aquecimento

Resfriamento
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100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 42. Termograma de DSC do composto 8c8 (3° e 4° ciclos).

Conforme o tamanho da cadeia alquilica terminal aumenta, percebe-se
gque a mesofase esmética A prevalece sobre a nematica, chegando aos
compostos 8c10 e 8cl2 onde se encontram apenas mesofase esmética A. As
texturas também sdo modificadas. O composto 8c12 apresenta textura do tipo
focal conica, tipica de esmético A, enquanto que o composto 8c10 parece ficar
com uma textura intermedidria as outras. A textura se mostra homeotropica

com “gotas” em gradiente.

Figura 43. Texturas observadas para os compostos 8c10 (esquerda) e 8c12 (direita).
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4.9.2 Bases de Schiff com nlcleo isoxazolina e substituinte cloro

Todos os compostos com substituinte cloro apresentaram a mesofase
esmética A, com temperaturas de clareamento muito proximas. Os dados

aparecem na Tabela 4.

Tabela 4. Transi¢des térmicas dos compostos 8d6, 8d8, 8d10 e 8d12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8d6 Cr 159°C [6,0] SmA 183°C [1,08] |
8d8 Cr 149°C [12,26] SmA 183°C [3,06] |
8d10 Cr 141°C [7,94] SmA 183°C [2,01] |
8d12 Cr 134°C [7,18] SmA 179°C [1,16] |

Com os termogramas de DSC é féacil visualizar a diferenca de faixa de
existéncia de mesofase para cada composto. Os produtos com cadeias
alquilicas maiores apresentaram faixa mais longa de existéncia da mesofase
esmética A. Essa cadeia, por ter maior flexibilidade com as rotacdes através
das ligacdes sigma de Csp?3, desordenam mais o material, baixando a sua

temperatura de fusao.

8d8
8d12, 8d10 8d6

W

—

T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 44. Termograma de DSC dos compostos 8d (3° e 4° ciclos).

60



Resultados e Discusséo

As texturas encontradas nos compostos isoxazolinicos com substituinte
cloro foram homeotropica para 8d6 e focais conicas para 8d8, 8d10 e 8d12. Na
Figura 45 é possivel visualizar uma gota perfeita cheia de cones que formam a
textura. Na linha dourada, a direita da figura, a laminula que € colocada sobre o
material termina, e a gota estd com a superficie livre para crescer e formar a

textura.

Figura 45. Textura focal conica encontrada no composto 8d8.

4.9.3 Bases de Schiff com nucleo isoxazolina e substituinte bromo

Os compostos com substituinte bromo obtiveram resultados
semelhantes aos do cloro. A mesofase encontrada foi a esmética A para todos
0s compostos. As faixas de existéncia das mesofases variam entre 15°C e
34°C, o que sao faixas curtas e menores do que as encontradas para o cloro.
Como o atomo de bromo possui um volume atémico maior do que o cloro, seu

tamanho pode influenciar na desestabilizagdo da mesofase.

Tabela 5. Transi¢des térmicas dos compostos 8e6, 8e8, 8e10 e 8el2.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8e6 Cr 169°C [10,68] SmA 184°C [1,72] |
8e8 Cr 161°C [8,62] SmA 186°C [1,99] |
8el0 Cr 152°C [6,93] SmA 184°C [1,68] |
8el2 Cr 148°C [6,71] SmA 182°C [1,71] |
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Os termogramas de DSC de todos os compostos isoxazolinicos com
substituinte bromo se encontram sobrepostos na Figura 46. Um comentério
sobre a histerese presente, ndo apenas nesse, mas em todos os DSC pode ser
feito. Na transicdo de fase do sdlido cristalino para uma mesofase mais
desordenada € necessario fornecer energia ao sistema, para que possa
ultrapassar essa barreira. Dessa forma, 0 pico no aquecimento é levemente
deslocado para a direita. E no modo resfriamento, as moléculas precisam de
mais tempo para que ocorra o realinhamento e a formacéo da rede simétrica
cristalina, o que desloca o pico mais para a esquerda. Assim, se tem essa

separacao dos picos, formando a histerese.

8e8
8eb

8el0
8e8

S——X

I T T T | T
100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 46. Termograma de DSC para 0s compostos 8e (3° e 4° ciclos).

4.9.4 Bases de Schiff com nacleo isoxazolina ndo substituido
Na Tabela 6 s&o apresentadas as temperaturas de transicdo de fase,

com suas respectivas entalpias de transi¢cdo, para os compostos com nucleo

isoxazolina sem substituinte.
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Tabela 6. Transi¢des térmicas dos compostos 8f6, 8f8, 8f10 e 8f12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8f6* Cr 140°C [7,12] SmA 128°C [0,26] N 132°C [0,15] |
8f8* Cr 141°C [6,52] SmA 128°C [0,23] N 121°C [1,16] |
8f10 Cr 137°C [9,24] SmA 144°C [1,3] |
8f12 Cr 136°C [8,76] SmA 147°C [1,33] |

*Temperaturas e entalpias retiradas do resfriamento.

As moléculas sem substituinte com seis e oito carbonos nas cadeias
finais demonstraram um comportamento diferenciado. Eles apresentaram
mesofases apenas no resfriamento e ndo no aquecimento. Isso € comum
acontecer em cristais liquidos, sendo mesodgenos deste tipo chamados de
monotropicos. O DSC do composto 8f6 ilustra esse comportamento. Os outros

dois compostos apresentaram mesofase esmético A apenas.

Cr SmA N Isotrépico

T T T T T T T T T T T
110 120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

Figura 47. Termograma de DSC do composto 8f6 (3° e 4° ciclos).

4.9.5 Bases de Schiff com nulcleo isoxazolina e substituinte n-butiloxila

Quando passamos para 0S compostos com substituintes alcoxila, uma

mudanca de comportamento acontece. A mesofase que se apresenta é a
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esmeética C. Ela representa uma inclinacdo das moléculas dentro das camadas.
As texturas observadas sdo bastante diferentes para cada molécula. O
composto 8h6 mostra textura planar com inversdes de parede e, conforme a
temperatura vai diminuindo no resfriamento, mudancas no angulo de inclinacéo
das moléculas ocorrem, modificando sua coloracdo. No 8h8 e no 8h10 as

texturas sdo de focal conica quebrada, enquanto que a 8h12 apresenta textura

schlieren.
Tabela 7. Transi¢des térmicas dos compostos 8h6, 8h8, 8h10 e 8h12.
Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8h6 Cr 142°C [10,27] SmC 161°C [0,50] N 162°C [0,38] |
8h8 Cr 138°C [5,93] SmC 159°C [0,86] |
8h10 Cr 134°C [5,85] SmC 161°C [1,4] |
8h12 Cr 133°C [7,54] SmC 162°C [1,82] |

Figura 48. Textura planar (esquerda) do composto 8h6 e schlieren (direita) do composto 8h8.

A grande surpresa foi o surgimento, no composto 8h6 em uma
temperatura proxima de sua transi¢ao para o isotrépico, de uma textura quiral.
A Figura 49 mostra a textura que lembra muito as fingerprints, impressfes
digitais, vistas em mesofases colestéricas. O aparecimento de textura quiral a
partir de moléculas ndo quirais ja foi relatado (49). O que mais se encontra na
literatura é o surgimento de moléculas do tipo curvas com mesofase nematica e
dentro dessa mesofase observa-se o surgimento de uma textura esmética. Diz-

se que isso é devido a presenca de um cybotactic cluster, ou seja, uma
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existéncia em pequena escala de biaxialidade onde um grupo de moléculas

apresenta ordenamento esmético.

Figura 49. Texturas observadas para o composto 8h6 a 150°C.

4.9.6 Bases de Schiff com nlcleo isoxazolina e substituinte 2-etilexiloxila

Os compostos contendo o outro substituinte alcoxila, 2-etilexiloxila,
também apresentaram mesofase esmético C. Nota-se que a cadeia maior e
ramificada diminuiu as temperaturas de transicdo de todos os compostos, em
relacdo as de cadeias lineares (Tabela 8). O composto 8i6 apresentou
transicdo de esmético A para esmético C, porém essa transicdo ndo apareceu
no DSC.

Tabela 8. Transi¢des térmicas dos compostos 8i6, 8i8, 8i10 e 8il12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8i6 Cr 87°C [3,65] SmC 117°C SmA 131°C[1,12] |
8i8 Cr 93°C [3,87] SmC 115°C [0,64] |
8i10 Cr 93°C [5,01] SmC 124°C [1,6] |
8il2 Cr 97°C [8,85] SmC 122°C [1,52] |

A Figura 50 mostra a textura encontrada no composto 8i12 do tipo leque

guebrado.
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Figura 50. Textura observada para o composto 8i12.

4.9.7 Bases de Schiff com nucleo isoxazol e substituinte metila

Nos compostos isoxazoélicos as faixas de existéncia de mesofase séo
extremamente largas. No caso dos mesOgenos com nucleo isoxazol e
substituinte metila, as temperaturas de clareamento sdo todas superiores a

250°C. As temperaturas exatas de transi¢cdo de fase se encontram tabeladas.

Tabela 9. Transicdes térmicas dos compostos 8c¢’6, 8¢’8, 8c’10 e 8c’12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8c’6 Cr 143°C [7,81] N 287°C [0,12] |
8c’8 Cr1 121°C [0,77] Cr2 141°C [8,91] N 278°C [0,16] |
8c’10 Cr 125°C [5,64] (140°C SmC) N 253°C [0,14] |

8c’12  Cr1 106°C[11,31]Cr2 126°C[10,53]SmC 178°C[0,08] N 255°C[0,24] |

Nas quatro moléculas a mesofase nematica foi observada. A textura
observada em todos os casos foi a planar, onde as moléculas estdo paralelas
ao substrato. Nos compostos de cadeias alquilicas mais longas, surgiu a
mesofase esmética C. E interessante ressaltar que, no caso dos compostos
com ndcleo isoxazolina com mesmo substituinte, a mesofase esmética A que
surgiu nas moléculas de cadeia maior. A textura observada nas mesofases
esmeética C foi a marmore. A Figura 51 (a direita) mostra a imagem da
mesofase nematica do composto 8c’10. A textura planar € evidente, e defeitos
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de linha aparecem na imagem. Ja na mesma imagem a esquerda se tem a
transicao de fase entre neméatico e esmético C. Essa transicdo ndo aparece no
termograma de DSC, mas pode ser muito bem vista por microscépio éptico de

luz polarizada. Os defeitos de linha sdo preservados na textura.

Figura 51. Texturas observadas para o composto 8¢c’10 nas temperaturas (esquerda) 140°C e
(direita) 250°C.

Na Figura 52 tém-se as fotografias para o composto 8¢’12. A direita, a
textura planar nematica pode ser identificada. Os circulos também mostram
defeitos caracteristicos da mesofase nemética. As linhas negras dentro das
gotas ilustram a rotacdo que as moléculas sdo obrigadas a fazer por causa da
curvatura da circunferéncia. Conforme o resfriamento da amostra ocorre, a
coloracdo da mesofase vai desaparecendo, pelo possivel alinhamento que as
moléculas vao tomando, até a transicdo de fase em 178°C conforme a Figura
52 a esquerda. No topo da figura se tem a textura em marmore do esmético C.

Ela também preserva os defeitos presentes.

Figura 52. Texturas observadas para o composto 8¢’12 nas temperaturas (esquerda) 178°C e
(direita) 250°C.
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4.9.8 Bases de Schiff com nulcleo isoxazol e substituinte cloro

Os dados referentes as moléculas de nucleo isoxazol e substituinte cloro
encontram-se abaixo na Tabela 10. E notavel como a faixa de existéncia da
mesofase é grande em relacdo as isoxazolinas, tendo a faixa uma extensao
média de 166°C de existéncia. Todas as temperaturas de clareamento sdo

proximas a 300°C.

Tabela 10. Transi¢des térmicas dos compostos 8d’6, 8d’8, 8d’10 e 8d’12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8d’6 Cr 130°C [8,26] SmA 278°C [0,18] N 304°C [0,15] |
8d’8 Cr 128°C [9,57] SmA 289°C [0,69] |
8d’10 Cr 126°C [11,5] SmA 293°C [1,27] |
8d’12 Cr 127°C[12,53] SmA 288°C [1,41] |

A mesofase presente nesses compostos é a esmética A, assim como
ocorreu para seus analogos isoxazolinas. No composto 8d’6 uma transicdo de
fase ocorre em 278°C. Como a temperatura esta acima do limite de trabalho do
equipamento de microscopia, ndo é possivel verificar por MOLP essa transicéo.
A deducdo que essa mesofase € nematica se faz a partir da sequéncia
obrigatéria que se tem nas transicdes de fase. Sempre no aquecimento as
mesofases presentes vao da mais organizada para a menos organizada. Apés

a mesofase esmética A, a Unica que se tem de menor ordem é a nematica.

A Figura 53 mostra o DSC do composto 8d’6. A visualizacdo € evidente
da amplitude de faixa liquido cristalina. Outro aspecto que se mostra no DSC é
a instabilidade térmica das bases de Schiff. Como o aquecimento até
temperaturas superiores a sua transicdo para o isotropico € muito alto, a
molécula se degrada. No retorno para o resfriamento jA ndo se enxerga

nenhuma transicéo de fase.
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Figura 53. Termograma de DSC do composto 8d’6 (1° e 2° ciclos).

4.9.9 Bases de Schiff com nucleo isoxazol e substituinte bromo

As transicOes de fase para os compostos com substituinte bromo s&o
muito semelhantes aos com substituinte cloro. As faixas de temperatura

também sdo extensas, em média com 163°C de existéncia.

Tabela 11. Transi¢Bes térmicas dos compostos 8e’6, 8e’8, 8e’10 e 8e’12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8e’6 Cr 143°C [9,3] SmA 299°C [0,14] N 316°C [0,07] |
8e’8 Cr 137°C [12,86] SmA 301°C [1,32] |
8e’10 Cr 132°C [12,3] SmA 295°C [1,12] |
8e’12 Cr 129°C [13,06] SmA 280°C [1,03] |
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O termograma do composto 8e’6 demonstra mesmo comportamento,
onde uma transicéo de fase ocorre em 299°C. De mesma maneira, € atribuida

a mesofase nematica para essa mesofase.
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Figura 54. Termograma de DSC do composto 8e’6 (1° e 2° ciclos).

4.9.10 Bases de Schiff com nucleo isoxazol nao substituido

Os compostos isoxazélicos sem substituinte obtiveram largas faixas de
mesofases, porém mais curtas se comparadas com 0s outros isoxazoéis. A
mesofase predominante é a nematica, com a presenca de dois modos de

cristalizacdo para os compostos 8f'8 e 8f10.
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Tabela 12. Transi¢des térmicas dos compostos 8’6, 8f'8, 810 e 8f12.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8f'6 Cr 135°C [9,82] N 231°C [0,13] |
8f'8 Cr1 116°C [4,51] Cr2 129°C [4,9] N 224°C [0,13] |
8f'10 Cr1129°C [5,62] Cr2 139°C [2,64] N 198°C [0,11] |
8f’'12 Cr 118°C[12,68] N 205°C [0,13] |

As texturas neméaticas apresentadas foram as planares, que podem ser
conferidas na Figura 55.

. 3":';"'73‘1:"' A YEAY: F .'l"-:}j. ke
Figura 55. Texturas nematicas planares observadas para os compostos (esquerda) 8’8 e
(direita) 8f’12.

4.9.11 Bases de Schiff com nucleo isoxazol e substituinte n-butiloxila

As bases de Schiff de nucleo isoxazol e substituinte n-butiloxila
obtiveram mesofase nematica. As texturas vistas por microscopio foram
planares, porém, em temperaturas proOximas aos seus respectivos pontos de

clareamento, ocorre a degradagdo dos compostos.

Tabela 13. Transi¢des térmicas dos compostos 8h’6 e 8h’8.

Entrada Temperaturas de Transicdo (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8h’6* Cr 118°C N 270°C |
8h’8 Cr1 84°C [2,56] Cr2 122°C [4,02] N 248°C [0,28] |

*Valores referentes a MOLP.
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4.9.12 Bases de Schiff com nucleo isoxazol e substituinte 2-etilexiloxila

Os compostos de nucleo isoxazol e substituinte alcoxila ramificado
tiveram uma diminuicdo considerada de suas faixas de mesofase.
Principalmente o 8i’8 que teve apenas uma faixa de 46°C. O volume do
substituinte ramificado pode estar atrapalhando no empacotamento das

moléculas, o que desestabiliza as mesofases.

Tabela 14. Transi¢cdes térmicas dos compostos 8i’6 e 8i’8.

Entrada Temperaturas de Transicao (°C) [Entalpias (kcal/mol.K)]
8i’6 Cr1 85°C [0,41] Cr2 96°C [4,11] SmC 139°C [0,16] N 173°C [0,16] |
8i’8 Cr 100°C [8,43] SmC 146°C [0,2] |

A mesofase predominante encontrada foi a esmética C, assim como em
suas correspondentes isoxazolinas. A Figura 56 mostra as texturas observadas
por MOLP.

Figura 56. A esquerda, transicéo do isotropico para nematico no composto 8i’6. A
direita, mesofase esmética C do composto 8i’8.
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4.9.13 Relacao dos substituintes com as mesofases

A partir dos resultados obtidos, algumas relagdes podem ser feitas. Os
compostos obtidos com substituinte metila e aqueles sem substituinte
apresentaram mesofases nematica e esméticas. Isso significa que o
planejamento das estruturas dos compostos foi adequado, formando
mesofases liquido cristalinas, e essas mesofases possuem ordenamento. Na
mesofase nemética, como as moléculas podem estar a 180° uma da outra, ao
ocorrer interacdo entre seus nucleos, ndo ha a formacdo de camadas. A Figura
57 demonstra esse comportamento, ndo havendo ordem posicional entre elas,

apenas orientacional.

v \

Figura 57. Comportamento de moléculas calamiticas na mesofase nematica.

JA o0s compostos com substituintes halogénios  obtiveram
primordialmente a mesofase esmética A, sugerindo um maior ordenamento
nesses casos. O halogénio, com sua natureza eletronegativa, pode estar
aumentando a formacédo de polos eletronegativos nas extremidades e gerando
a interacéao intermolecular dipolo-dipolo ou dipolo instantaneo — dipolo induzido
entre as moléculas. Essa interacao auxilia na segregacéo das moléculas para a

formacao de camadas. A Figura 58 abaixo ilustra essas condicdes.
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Figura 58. Comportamento das moléculas frente aos polos com cargas formados.

Ja nas moléculas com substituintes alcoxila, a mesofase que apareceu
foi a esmética C. Nessa mesofase 0s nlcleos das moléculas € que ficam
inclinados, e as ramificacdes possuem mais liberdade de rotacdo, estando em

meédia perpendiculares as camadas.

)

Figura 59. Empacotamento para uma molécula com substituinte alcoxila.

O tamanho das cadeias laterais, provenientes da formacdo do grupo
imina, com seis, oito, dez e doze carbonos também demonstrou diferengcas em
seus resultados. As cadeias mais longas resultaram num abaixamento da
temperatura de fusdo dos compostos. Ja diversos compostos com cadeias
mais curtas, principalmente de seis carbonos, levaram a formac¢ao de mesofase

nematica.
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4.9.14 Relacéao entre os nucleos isoxazolina e isoxazol

A diferenca basica entre os dois nucleos utilizados no trabalho é o
estado oxidado que o grupo isoxazol apresenta. O aspecto conformacional que
isto resulta € a planaridade do anel, ja que os carbonos 4 e 5 passam de
hibridizacdo sp® a sp? A influéncia que isso causou aos mesodgenos ficou
bastante evidente, por exemplo, onde o composto 8e6 apresenta faixa de
existéncia de 15°C, o seu correspondente isoxazol 8e’6 apresenta faixa de
173°C de existéncia. A planaridade e a extensdo da conjugacdo tornam as
mesofases mais estaveis por uma longa faixa de temperatura. A planaridade
também leva a maior compactacdo das camadas, sendo que essa maior
proximidade entre as moléculas aumenta suas forcas de interacdo. Essa longa

faixa de fase liquido cristalina é interessante e dificil de ser encontrada.

Faixas de Temperatura
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Figura 60. Diferencas de transigcéo de fase entre compostos isoxazolinicos e isoxazélicos.

Outro detalhe importante € que, enquanto as moléculas com nucleo
isoxazolina e substituinte metila apresentaram mesofase esmética A, as de
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nacleo isoxazol e mesmo substituinte apresentaram mesofase esmética C. A
diferenca em suas estruturas modifica a direcdo do momento dipolar do

heterociclo, o que implica em uma mudanca em seu comportamento.

Todos os compostos isoxazlis que foram aquecidos a temperaturas
muito altas para que se pudesse identificar sua transicdo de fase para o
isotropico degradaram. Porém, esse comportamento ndo pode ser atribuido
apenas aos isoxazoOis. As isoxazolinas s6 ndo degradaram porque néo foi

necessario elevar seu aguecimento a temperaturas extremas.

O ndcleo central rigido das moléculas finais possui uma longa
conjugacao eletronica. A Figura 61 mostra com destaque que os dois lados da
molécula possuem contribuicdo para o deslocamento eletrbnico existente.
Certamente essa deslocalizacdo eletronica € fundamental para o surgimento de
mesofases e da larga faixa de temperatura na qual elas ocorrem, no caso dos

isoxazois.

Figura 61. Extensdo da conjuga¢do nos compostos finais.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foram sintetizadas 44 moléculas inéditas com
propriedades de cristais liquidos. Foram sintetizados 22 bases de Schiff da
série (E)-N-[4-(alquiloxi)benzilideno]-4-[5-(X)-4,5-dihidroisoxazol-3-ilJanilinas
(8c-i) e 22 bases de Schiff da série (E)-N-[4-(alquiloxi)benzilideno]-4-[5-(X)-
isoxazol-3-ilJanilinas (8c”-i"). Em ambas as séries, o grupo X é CHs para 8c/8c’;
Cl para 8d/8d’; Br para 8el/8e’; H para 8f/8f’; n-Butila; para 8nh/8h’ e 2-Etilhexila
para 8i/8i’. O substituinte alquiloxila em ambas as series de bases de Schiff foi
n-hexila, n-octila, n-decila e n-dodecila, exceto para as bases de Schiff 8h/8i" e

8h’/8i” para n-hexila e n-octila, respectivamente.

Para isso, foi necessaria uma rota sintética com varias etapas
reacionais. Uma delas foi a cicloadi¢do [3+2] 1,3-dipolar, etapa chave, pois é
onde ocorre a formacdo do heterociclo isoxazolina, a partir do para-
nitrobenzaldeido (1) e alcenos substituidos. Desta forma, sintetizou-se uma
série de isoxazolinas, as quais foram oxidadas ao isoxazol correspondente via
MnO2, seguido da reducdo do grupo nitro ao grupo amina. A maioria dos

cicloadutos formados sdo compostos inéditos.

A reacdao final foi entre as aminas sintetizadas e os aldeidos selecionados
para a formacdo das bases de Schiff. Para isso, foi realizada uma adicdo
nucleofilica para que o grupo imina fosse sintetizado. O planejamento de longa
conjugacao eletrbnica nos produtos funcionou, uma vez que todos eles

obtiveram propriedades liquido cristalinas.

As faixas de existéncia de mesofase para as moléculas com nucleo isoxazol
8c’-i’, foram muito extensas, quando comparadas as de nucleo isoxazolina 8c-

i, com temperaturas de clareamento superiores a 250°C.

A instabilidade do grupo imina foi observada através da hidrélise do
material. Os compostos com nucleo isoxazol com transigcdes acima de 200°C

apresentaram degradacao térmica;
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A mesofase nematica prevaleceu em cadeias laterais menores e em
substituinte do tipo metila ou sem substituinte. A mesofase esmética A
predominou em cadeias maiores e com substituintes do tipo halogénio. A

mesofase esmética C predominou quando ambos os substituintes eras cadeias
alcoxila.
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos deste trabalho foram desenvolvidos no LaSOMI —
Laboratorio de Sintese Orgéanica de Materiais Inteligentes, no Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As reagfes foram
acompanhadas por analise cromatografica em camada delgada (CCD) Merck

com 0.2 mm de silica gel 60 F2sa.

As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C
foram feitas nos espectrometros Varian Inova 300, Varian VNMRs 300, Varian
VNMRs 500 ou Bruker Avance 400 (Instituto de Quimica — UFRGS). Os
deslocamentos quimicos (8) estéo relacionados em parte por milhdo (ppm) em
relacdo ao tetrametilsilano (TMS) utilizado como padrdo interno para 0s

espectros de RMN de *H e em relacdo ao CDClz para os espectros de RMN de

13C. Entre parénteses encontra-se a multiplicidade do sinal (s = singleto, sl

sinal largo, d = dubleto, dd = duplo dubleto, t = tripleto, gt = quintupleto, m
multipleto), seguido pelo numero de hidrogénios deduzidos através da integral
relativa e, quando houver, a constante de acoplamento (J) expressa em Hertz
(Hz). Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) modo
transmiténcia foram obtidos em KBr, utilizando o espectrometro 300 Galaxy

Series.

O comportamento térmico dos produtos, para a caracterizacdo das
texturas das mesofases e para obtencdo das temperaturas de transicao, foi
observado em um microscopio 6ptico 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! (Departamento de Quimica Organica — UFRGS).
As analises de DSC foram realizadas em um DSC Q20 da marca TA
Instruments, utilizando-se gas nitrogénio ultra-puro com vazéao de 50 mL/min e
taxa de aquecimento de 10°C.min! sem isotermas (Laboratério Multiusuério de
Analise Térmica — UFRGS).
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6.1 SINTESE DA p-NITRO OXIMA

Em um baldo monotubulado adaptado com condensador de refluxo,
foram adicionados o 4-nitrobenzaldeido 1a (1 mmol) e o cloridrato de
hidroxilamina (1 mmol), dissolvendo-os em 2 mL de etanol. Apods, foi
adicionado o acetato de sédio (1 mmol) previamente dissolvido em agua
destilada (1 mL). A reacéo foi deixada sob refluxo durante 1 hora. Parte do
solvente foi evaporado em rotaevaporador e deixou-se precipitar o produto
overnight sob temperatura baixa, entre 4 — 8 °C. Filtrou-se e foi colocado em

linha de vacuo durante 4 horas.

(E)-4-nitrobenzaldoxima (2): Solido levemente amarelado; Rendimento: 91%;
Ponto de Fusdo 128 °C; *H RMN (CDCls, 300 MHz) & = 8,27 (d, 2H, J = 8,9 Hz);
8,23 (s, 1H); 7,98 (s, 1H); 7,77 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 13C RMN (75 MHz, CDCl3) &
148.48, 148.37, 138.16, 127.67, 124.07.

6.2 SINTESE DAS ISOXAZOLINAS

Em um baldo monotubulado foram adicionados a 4-nitrobenzaldoxima 2
(1 mmol) e o solvente diclorometano (4 mL) e deixou-se sob agitacdo até
completa dissolucéo. O alceno 3a-f correspondente foi adicionado em seguida
(2 mmol). Sob forte agitacdo, adicionou-se gota-a-gota a solucdo de hipoclorito
de sbédio 5% (2 mmol). Apés a adicdo completa da solucdo, a reacédo
permaneceu sob forte agitacdo durante 30 minutos. Extraiu-se em funil de
decantacédo lavando-se com agua destilada (1 x 10 mL) e solucéo saturada de
cloreto de sodio (2 x 10 mL). Adicionou-se sulfato de sédio anidro na fase
organica para remocdo de agua, filtrou-se e o solvente foi evaporado em

rotaevaporador. A purificacéo foi realizada através de recristalizacdo em etanol.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-terc-butoxifenil)isoxazolina (4a): Soélido amarelo;
Rendimento: 43%; Ponto de Fusdo: 143°C; 'H RMN (CDCIz, 300 MHz): & =
8,29 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,89 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,31 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,03
(d, 2H, J = 8,6 Hz); 5,81 (dd, 1H, Jeis = 11,1 Hz, Juans = 8,8 Hz); 3,80 (dd, 1H,
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Jgem = 16,8 Hz, Jcis = 11,1 Hz); 3,40 (dd, 1H, Jgem = 16,8 Hz, Jyrans = 8,8 Hz);
1,37 (s, 9H); 3C RMN (75 MHz, CDCIs) d 155.73, 154.81, 148.35, 135.65,
134.62, 127.41, 126.72, 124.35, 123.98, 83.59, 78.82, 42.19, 28.80. FTIR (vmax
em cm™) em KBr = 3113, 2972, 1577, 1512, 1344, 1234, 1159, 848.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-acetoxifenil)isoxazolina (4b): Solido branco;
Rendimento: 97%; Ponto de Fusdo: 143 — 144 °C; *H RMN (CDCls, 300 MHz):
8 =8,30(d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,88 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,43 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
7,15 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 5,86 (dd, 1H, Jcis = 11,1 Hz, Jwans = 8,3 Hz); 3,84 (dd,
1H, Jgem = 16,7 Hz, Jcis = 11,2 Hz); 3,39 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz, Jirans = 8,2 HZz);
2,33 (s, 3H); 3C RMN (100 MHz, CDCI3) & 169.42, 154.71, 150.73, 148.51,
137.75, 135.45, 127.48, 127.02, 124.04, 122.11, 83.05, 42.48, 21.10. FTIR
(vmax em cm* ) em KBr = 3076, 1749, 1577, 1510, 1350, 1219, 912, 846, 750.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-metilfenil)isoxazolina (4c): Sélido amarelo; Rendimento:
85%; Ponto de Fusdo: 116 °C; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,29 (d, 2H, J =
9,0 Hz); 7,88 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,2 Hz); 7,23 (d, 2H, J = 7,9
Hz); 5,82 (dd, 1H, Jcis = 11,1 Hz, Jirans = 8,6 Hz); 3,81 (dd, 1H, Jgem = 16,7, Jcis =
11,1 Hz); 3,38 (dd, 1H, Jgem = 16,7 HZ, Jians = 8,6 Hz); 2,39 (s, 2H). FTIR (vmax
em cm™) em KBr = 3111, 2939, 1512, 1350, 916, 850, 800, 750.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-clorofenil)isoxazolina (4d): Solido amarelo; Rendimento:
76%; Ponto de Fusédo: 139 — 140 °C; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): § = 8,30 (d,
2H, J =9,0 Hz); 7,88 (d, 2H, J = 9,0H2); 7,39 (d, 2H, J = 16 Hz); 7,36 (d, 2H, J =
15,8 Hz); 5,84 (dd, 1H, Jcis = 11,2 Hz, Jyans = 8,3 Hz); 3,85 (dd, 1H, Jgem = 16,7
Hz, Jeis = 11,2 Hz); 3,35 (dd, 1H, Jgem= 16,7 Hz, Jyans = 8,3 Hz); 3C RMN (100
MHz, CDCIs) & 154.67, 148.55, 138.69, 135.35, 134.41, 129.10, 127.48,
127.26, 124.06, 82.88, 42.52. FTIR (vmax em cm ) em KBr = 3086, 1577, 1510,
1340, 912, 844, 812.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-bromofenil)isoxazolina (4e): Soélido branco; Rendimento:
67%; Ponto de Fuséo: 132°C; 'H RMN (CDClIz, 300 MHz): = 8,30 (d, 2H, J =
9,0 Hz); 7,87 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,55 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,6
Hz); 5,82 (dd, 1H, Jcis = 11,2 Hz, Jwans = 8,3 Hz); 3,85 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz,
Jeis = 11,2 Hz); 3,35 (dd, 1H, Jgem = 16,7 HZ, Jirans = 8,3 Hz); **C RMN (75 MHz,
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CDClI3) & 154.63, 148.54, 139.21, 135.30, 132.06, 127.53, 127.49, 124.08,
122.54, 119.80, 82.89, 42.53. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 3088, 2927, 1579,
1510, 1340, 908, 846.

3-(4-nitrofenil)-5-(fenil)isoxazolina (4f): Soélido amarelo; Rendimento: 52%;
Ponto de Fusdo: 126 — 127 °C; *H RMN (CDCls, 400 MHz): § = 8,30 (d, 2H, J =
9,0 Hz); 7,88 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,42 (m, 5H); 5,86 (dd, 1H, Jcis = 11,2 HZ, Jtrans
= 8,5 Hz); 3,84 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz, Jis = 11,2 Hz); 3,40 (dd, 1H, Jgem = 16,7
Hz, Jvans = 8,5 Hz); 3C RMN (100 MHz, CDClz) & 154.75, 148.46, 140.17,
135.61, 128.93, 128.59, 127.46, 125.88, 124.03, 83.70, 42.45. FTIR (vmax em
cm™? ) em KBr = 3074, 2933, 1948, 1816, 1757, 1573, 1512, 1433, 1334, 916,
844, 752, 690.

6.2.1 Desprotecdo do grupo hidroxila

Procedimento 1) Em um baldo monotubulado adaptado com
condensador de refluxo foi adicionada a isoxazolina 4a (1 mmol). Adicionou-se
o solvente metanol (25 mL), o &cido acético (13 mmol) e o acido bromidrico (13
mmol). A mistura foi deixada sob agitacdo em refluxo e acompanhou-se por
CCD até que todo reagente houvesse sido consumido. Neutralizou-se a reacéo
com solucao de bicarbonato de sédio saturado até pH 6 — 7. O precipitado foi
filtrado, lavado com agua destilada e deixado em linha de vacuo para completa

remocao de solventes durante 4 horas.

Procedimento 2) Em um baldo monotubulado adaptado com
condensador de refluxo foram adicionados a isoxazolina 4b (1 mmol), hidréxido
de potassio (1,2 mmol) e os solventes etanol/agua 1:1 (10 mL). Deixou-se a
mistura sob agitacdo em refluxo acompanhando o término da rea¢édo por CCD.
Ao final, verteu-se a mistura em um béquer contendo agua destilada gelada.
Acidificou-se 0 meio com &cido cloridrico concentrado até pH 5 — 6. O
precipitado foi filtrado, lavado com agua destilada e deixado em linha de vacuo

para completa remocao de solventes durante 4 horas.
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3-(4-nitrofenil)-5-(4-hidroxifenil)isoxazolina (49): Solido amarelo;
Rendimento: 94%; Ponto de Fuséo: 194 °C; 'H RMN (Acetona-d®, 300 MHz): &
= 8,35 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 8,05 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,33 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
6,89 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 5,80 (dd, 1H, Jcis = 11,0 Hz, Jtrans = 9,3 Hz); 3,95 (dd,
1H, Jgem = 17,1 Hz, Jois = 11,0 Hz); 3,51 (dd, 1H, Jgem = 17,1 HZ, Jirans = 9,3 HZz);
FTIR (vmax em cm ) em KBr = 3439, 3078, 2910, 1516, 1342, 908, 854.

6.2.2 Reacéo de alquilacao

Em um balédo bitubulado adaptado com condensador de refluxo foram
adicionados a isoxazolina 4g (1 mmol), o carbonato de potassio (1,2 mmol) e o
solvente acetonitrila (4 mL). A mistura foi agitada para completa solubilizacao
da isoxazolina no meio. Apos, o brometo de alquila 5a-b foi adicionado
lentamente. Deixou-se sob agitacdo e refluxo, acompanhando o término da
reacdo por CCD. Ao final, filtrou-se e o solvente foi evaporado em
rotaevaporador. Adicionou-se diclorometano (10 mL) e a fase organica foi
lavada com agua destilada (1 x 5 mL) e solucdo de bicarbontado de sédio
saturada (2 x 5 mL). Removeu-se a agua residual com sulfato de sodio anidro,
filtrou-se, o solvente foi evaporado em rotaevaporador e deixou-se em linha de

vacuo durante 2 horas.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-n-butoxifenil)isoxazolina (4h): Sdlido branco;
Rendimento: 91%; *H RMN (CDCIs, 300 MHz): & = 8,20 (d, 2H, J = 9,0 Hz);
7,79 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,23 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,84 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,70
(dd, 1H, Jeis = 11,0 Hz, Jyans = 8,8 Hz); 3,89 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,68 (dd, 1H,
Jgem = 16,7, Jcis = 11,1 Hz); 3,28 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz, Jyans = 8,8 Hz); 1,70
(m, 2H); 1,41 (m, 2H); 0,90 (t, 3H, J = 7,4 Hz). FTIR (vmax em cm™ ) em KBr =
2954, 2926, 1608, 1512, 1346, 1247, 923, 850.

3-(4-nitrofenil)-5-[4-(2-etilhexiloxi)fenillisoxazolina (4i): Soélido amarelo;
Rendimento: 77%; Ponto de Fus&o: Cr 49-50 SmX 59-60 I; *H RMN (CDClIs,
300 MHz): § = 8,30 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,88 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,32 (d, 2H, J =
8,8 Hz); 6,94 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,80 (dd, 1H, Jcis = 11,0 Hz, Jyans = 8,9 Hz);
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3,87 (d, 2H, J = 5,7 Hz); 3,78 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz, Jcis = 11,1 Hz); 3,38 (dd,
1H, Jgem = 16,7 Hz, Jians = 8,9 Hz); 1,73 (m, 1H); 1,47 (m, 4H); 1,33 (m, 4H);
0,93 (m, 6H); 3C RMN (75 MHz, CDCIs) & 164.99, 159.72, 154.73, 135.74,
131.55, 127.38, 127.35, 124.05, 114.85, 83.74, 70.60, 42.19, 39.34, 30.50,
29.07, 23.84, 23.05, 14.10, 11.11. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 2933, 2868,
1614, 1575, 1514, 1340, 1174, 910, 852, 750.

6.3 SINTESE DOS ISOXAZOIS

Em um baldo monotubulado adaptado com Dean-Stark e condensador
de refluxo foram adicionados as isoxazolinas 4a e 4c-f (1 mmol), o diéxido de
manganés (15 mmol) e o solvente tolueno (20 mL). A reagéo foi deixada sob
agitacdo e refluxo durante 12 horas. Apés, a mistura foi filtrada em celite,
lavada com diclorometano e o solvente evaporado em rotaevaporador. Quando

necessaria, a purificacao foi feita através de recristalizacdo em etanol.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-terc-butoxifenil)isoxazol (6a): Solido branco;
Rendimento: 95%; Ponto de Fusédo: 180 — 182°C; 'H RMN (CDClIz, 300 MHz): &
= 8,36 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 8,06 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,78 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
7,13 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,82 (s, 1H); 1,44 (s, 9H); 13C RMN (75 MHz, CDClz) &
171.42, 161.11, 158.01, 148.65, 135.36, 127.64, 126.89, 124.21, 123.92,
121.69, 96.56, 79.59, 28.92.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-metilfenil)isoxazol (6¢): Sodlido amarelo; Rendimento:
86%; Ponto de Fus&o:180 °C; 'H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,36 (d, 2H, J =
8,8 Hz); 8,07 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,76 (d, 2H, J = 8,2 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,1
Hz): 6,86 (s, 1H); 2,45 (s, 3H); 13C RMN (75 MHz, CDCls) & 171.61, 161.07,
148.60, 141.10, 135.30, 129.81, 127.67, 127.61, 125.80, 124.18, 96.84, 21.53.
FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 1662, 1516, 1336, 852, 800.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-clorofenil)isoxazol (6d): Solido branco; Rendimento:
52%; Ponto de Fuséo: 223 — 224 °C; 'H RMN (CDCls, 400 MHz): § = 8,38 (d,
2H, J =9,0 Hz); 8,07 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,82 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,52 (d, 2H, J
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= 8,7 Hz); 6,92 (s, 1H). FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 1602, 1516, 1344, 854,
804.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-bromofenil)isoxazol (6e): Sélido branco; Rendimento:
58%; Ponto de Fuséo: 223 °C; *H RMN (CDClIz, 300 MHz): 6 = 8,39 (d, 2H, J =
9,0 Hz); 8,08 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,76 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,68 (d, 2H, J = 8,8
Hz); 6,94 (s, 1H). FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 1579, 1510, 1338, 908, 846.

3-(4-nitrofenil)-5-(fenil)isoxazol (6f): Sélido branco; Rendimento: 35%: Ponto
de Fusdo: 220 °C; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,38 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 8,09
(d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,88 (dd, 2H, J1 = 7,8 Hz, J2 = 1,8 Hz); 7,54 (m, 3H); 6,93
(s, 1H). FTIR (vmax em cm™) em KBr = 3113, 1519, 1448, 1342, 862, 771, 694.

6.3.1 Desprotecéo do grupo hidroxila

Idem ao procedimento 1 da secédo 6.2.1 utilizando o isoxazol 6a.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-hidroxifenil)isoxazol (6g): Sélido amarelo; Rendimento:
83%: Ponto de Fusédo: 240-242 °C; 'H RMN (Acetona-d®, 300 MHz): § = 8,42
(d, 2H, J = 8,6 Hz); 8,25 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,83 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,35 (s,
1H); 7,06 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 3,02 (sl, 1H); 13C RMN (Acetona-d®, 75 MHz) & =
171.59, 161.24, 160.01, 148.78, 135.58, 127.75, 127.56, 124.14, 118.64,
116.11, 96.23.

6.3.2 Reacgéo de alquilacao

Idem ao procedimento da secdo 6.2.2, utilizando o isoxazol 6g e o0s
brometos de alquila 5a-b.

3-(4-nitrofenil)-5-(4-n-butoxifenil)isoxazol (6h): Solido castanho claro:
Rendimento: 83%; Ponto de Fuséo: Cr 135 °C SmA 170 °C |; *H RMN (CDClIs,
300 MHz): & = 8,37 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 8,07 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,80 (d, 2H, J =
9,0 Hz); 7,03 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 6,79 (s, 1H); 4,06 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,82 (m,
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2H); 1,53 (m, 2H); 1,02 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 3C RMN (75 MHz, CDCls) & 171.52,
161.09, 161.07, 148.61, 135.43, 127.60, 127.48, 124.17, 119.44, 115.01, 95.94,
67.93, 31.17, 19.20, 13.81. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 3107, 2941, 1616,
1521, 1452, 1348, 1263, 810.

3-(4-nitrofenil)-5-[4-(2-etilhexiloxi)fenil]lisoxazol (61): Solido  branco;
Rendimento: 87%; Ponto de Fusdo: Cr 150 °C SmA 185 °C |; *H RMN (CDClIs,
300 MHz): 6 = 8,37 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 8,07 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 7,80 (d, 2H, J =
8,9 Hz); 7,04 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 6,79 (s, 1H); 3,94 (d, 2H, J = 5,7 Hz); 1,78 (m,
1H); 1,51 (m, 4H); 1,34 (m, 4H); 0,96 (dt, 6H, J1 = 8,8 Hz, J» = 7,3 Hz); 13C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 171.51, 161.31, 161.04, 148.55, 135.40, 127.57,
127.43, 124.15, 119.32, 115.01, 95.91, 70.69, 39.28, 30.45, 29.05, 23.80,
23.03, 14.09, 11.10. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 2924, 1614, 1521, 1342,
808, 704.

6.4 SINTESE DAS AMINAS

Em um baldo bitubular adaptado com condensador de refluxo,
previamente flambado sob fluxo de nitrogénio, foram adicionados as
isoxazolinas 4c-f e 4h-i ou os isoxazois 6a e 6¢-f (1 mmol), o agente redutor
cloreto de estanho Il diidratado (5,05 mmol) e o solvente etanol absoluto (25
mL). A reacdo foi deixada sob agitacdo e refluxo durante 2 horas. Apés
resfriamento, deixou-se agitando em banho de gelo durante 1 hora. Diluiu-se
com agua destilada e a suspensdo formada teve seu pH ajustado para 7 — 8
com solucédo de bicarbonato de sédio saturado. O produto foi extraido com
acetato de etila (6 x 10 mL). A fracdo organica foi lavada com solucdo de
cloreto de sédio saturada (2 x 5 mL), seca com sulfato de sédio anidro, filtrada

e evaporada.

3-(4-aminofenil)-5-(4-metilfenil)isoxazolina (7¢): Sdélido alaranjado;
Rendimento: 89%; *H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 7,42 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
7,21 (d, 2H, J = 8,2 Hz); 7,10 (d, 2H, J = 7,9 Hz); 6,60 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,57
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(dd, 1H, Jeis = 10,8 Hz, Jyans = 8,3 Hz); 3,63 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Juis = 10,8
Hz); 3,20 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Juans = 8,3 Hz); 2,27 (s, 3H); 1,68 (s, 2H); 13C
RMN (100 MHz, CDCls) & 156.15, 148.43, 138.22, 137.90, 129.38, 128.26,
125.98, 119.41, 114.73, 82.05, 43.44, 21.18. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr =
3462, 3317, 3215, 1631, 1606, 1519, 1354, 1305, 1180, 889, 812, 536.

3-(4-aminofenil)-5-(4-clorofenil)isoxazolina  (7d): Solido alaranjado;
Rendimento: 92%; Ponto de Fusdo: 162 — 163 °C; 'H RMN (CDCls, 300 MHz):
8=7,51(d, 2H, J =8,7 Hz); 7,35 (s, 4H); 6,70 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,67 (dd, 1H,
Jeis = 10,8 Hz, Jyans = 7,9 Hz); 3,76 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jis = 10,8 Hz); 3,26
(dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jyans = 7,9 Hz); 1,76 (s, 2H); 13C RMN (100 MHz,
CDCI3) & 155.99, 148.49, 139.86, 133.85, 128.87, 128.30, 127.31, 119.11,
114.72, 81.24, 43.58. FTIR (vmax em cm™* ) em KBr = 3412, 3311, 3213, 1602,
1517, 1355, 1290, 891, 819, 543.

3-(4-aminofenil)-5-(4-bromofenil)isoxazolina (7e): Solido amarelo;
Rendimento: 70%; *H RMN (CDCIs, 300 MHz): & = 7,52 (d, 2H, J = 8,5 Hz);
7,51 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,29 (d, 2H + CDCI3, J = 8,2 Hz); 6,70 (d, 2H, J = 8,8
Hz); 5,66 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jirans = 7,9 Hz); 3,94 (s, 2H); 3,76 (dd, 1H, Jgem
= 16,5 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,26 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jyans = 7,8 Hz); 13C
RMN (100 MHz, CDCI3) & 156.01, 148.55, 140.40, 136.49, 131.81, 128.30,
127.63, 119.02, 114.72, 81.25, 43.54. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 3408,
3323, 3211, 1602, 1516, 1356, 889, 815, 542.

3-(4-aminofenil)-5-(fenil)isoxazolina (7f): Sélido castanho; Rendimento: 86%;
Ponto de Fuséo: 133 — 134 °C; 'H RMN (CDCls, 400 MHz): § = 7,52 (d, 2H, J =
8,4 Hz); 7,38 (m, 5H); 6,70 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 5,70 (dd, 1H, Jcis = 10,6 HZ, Jrans
= 8,4 Hz); 3,92 (s, 2H); 3,75 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jeis = 10,9 Hz); 3,32 (dd,
1H, Jgem = 16,5 Hz, Juans = 8,2 Hz); 3C RMN (100 MHz, CDCls) & 156.07,
148.44, 141.29, 128.72, 128.28, 128.11, 125.94, 119.33, 114.72, 82.03, 43.55.
FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 3394, 3317, 3209, 3039, 1629, 1602, 1516,
1288, 887, 758, 700, 545.

3-(4-aminofenil)-5-(4-n-butoxifenil)isoxazolina (7h): Soélido castanho claro;
Rendimento: 91%; Ponto de Fuséo: 87 — 88 °C; 'H RMN (CDClIz, 300 MHz): § =
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7,52 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,33 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,91 (d, 2H, J = 8,7 Hz): 6,70
(d, 2H, J = 8,6 Hz); 5,64 (dd, 1H, Jeis = 10,7 Hz, Jvans = 8,6 Hz): 3,98 (t, 2H, J =
6,5 Hz); 3,93 (s, 2H); 3,70 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jais = 10,7 Hz); 3,30 (dd, 1H,
Jgem = 16,5 Hz, Juans = 8,5 Hz); 1,78 (m, 2H): 1,51 (m, 2H); 0,99 (t, 3H, J = 7,4
Hz); 3C RMN (75 MHz, CDCls) & 159.07, 156.19, 148.37, 132.84, 128.20,
127.38, 119.39, 114.69, 114.62, 81.97, 67.74, 43.24, 31.27, 19.23, 13.87. FTIR
(vmax em cm ) em KBr = 3450,3383, 3213, 2954, 1610, 1514, 1356, 1249, 887,
825, 545.

3-(4-aminofenil)-5-[4-(2-etilhexiloxi)fenillisoxazolina (7i); Solido castanho;
Rendimento: 32,06%; 'H RMN (CDCls, 400 MHz): § = 7,52 (d, 2H, J = 8,6 Hz);
7,32 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,91 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,69 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,63
(dd, 1H, Jcis = 10,6 Hz, Jyans = 8,6 Hz); 3,93 (s, 2H); 3,86 (dd, 2H, J = 5,8 Hz);
3,68 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jcis = 10,7 Hz); 3,29 (dd, 1H, Jgem = 16,5 Hz, Jirans
= 8,6 Hz); 1,76 (m, 1H); 1,47 (m, 4H); 1,33 (m, 4H); 0,95 (t, 6H, J = 7,5 Hz); 3C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 159.36, 156.20, 148.38, 132.78, 128.23, 127.37,
119.47, 114.72, 114.67, 82.02, 70.56, 43.28, 39.35, 30.52, 29.09, 23.86, 23.08,
14.14, 11.14. FTIR (vmax em cm™ ) em KBr = 3425, 3344, 2914, 2864, 1606,
1514, 1355, 1244, 827, 538.

3-(4-aminofenil)-5-(4-metilfenil)isoxazol (7¢’): Sdlido castanho; Rendimento:
64%; Ponto de Fuséo: 147 °C; *H RMN (CDClz, 300 MHz): 6 = 7,74 (d, 2H, J =
8,2 Hz); 7,69 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 6,77 (d, 2H, J = 8,7
Hz); 6,72 (s, 1H); 3,92 (sl, 2H); 2,43 (s, 3H); 13C RMN (100 MHz, CDCI3) &
170.04, 162.82, 148.09, 140.29, 129.63, 128.09, 125.75, 125.01, 119.30,
114.99, 96.53, 21.49.

3-(4-aminofenil)-5-(4-clorofenil)isoxazol (7d’): Solido amarelo; Rendimento:
91%; Ponto de Fusédo: 190 — 191 °C; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): § = 7,78 (d,
2H, J = 8,5 Hz); 7,69 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,48 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 6,78 (d, 2H, J
= 8,6 Hz); 6,76 (s, 1H); 3,93 (s, 1H).

3-(4-aminofenil)-5-(4-bromofenil)isoxazol (7e’): Solido bege; Rendimento:
91%; Ponto de Fuséo: 192 °C; *H RMN (CDClz, 300 MHz): 6 = 7,72 (d, 2H, J =
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8,7 Hz); 7,68 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,64 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,78 (d, 2H, J = 8,7
Hz); 6,77 (s, 1H); 3,93 (s, 2H).

3-(4-aminofenil)-5-(fenil)isoxazol (7f): Sdélido bege; Rendimento: 46%; H
RMN (CDCls, 300 MHz): § = 7,85 (dd, 2H, J1 = 7,9 Hz, J> = 1,7 Hz); 7,70 (d, 2H,
J = 8,6 Hz); 7,48 (m, 3H); 6,78 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,77 (s, 1H); 3,92 (s, 2H); 13C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 169.84, 162.86, 148.15, 130.04, 128.96, 128.10,
127.68, 125.81, 119.14, 115.00, 97.12.

3-(4-aminofenil)-5-(4-n-butoxifenil)isoxazol (7h’): Sdlido castanho claro;
Rendimento: 35%; Ponto de Fus&o: 170 °C; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): § =
7,77 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,69 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 6,77
(d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,64 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,90 (sl, 2H); 1,82 (m,
2H); 1,54 (m, 2H); 1,02 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 3C RMN (100 MHz, CDCI3) &
169.92, 162.82, 160.62, 148.08, 128.07, 127.35, 120.29, 119.34, 114.99,
114.86, 95.69, 67.87, 31.22, 19.23, 13.84.

3-(4-aminofenil)-5-[4-(2-etilhexiloxi)fenillisoxazol (7i’): Sodlido castanho
claro; Rendimento 43%; Ponto de Fusdo: 56-59 °C; 'H RMN (CDCls, 300 MHz):
§=7,77 (d, 2H, J = 7,8 Hz); 7,69 (d, 2H, J = 7,4 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 7,9 Hz);
6,78 (d, 2H, J = 7,5 Hz); 6,64 (s, 1H); 3,92 (d, 2H, J = 5,6 Hz); 3,92 (s, 2H); 1,78
(qt, 1H); 1,44 (m, 8H); 0,96 (m, 6H); 13C RMN (75 MHz, CDCls) & 169.91,
162.81, 160.81, 148.11, 128.04, 127.30, 120.18, 119.23, 114.96, 114.85, 95.65,
70.62, 39.30, 30.47, 29.06, 23.81, 23.05, 14.11, 11.11.

6.5 PREPARACAO DOS ALDEIDOS

Idem secédo 6.2.2 utilizando o 4-hidroxibenzaldeido 1b e os brometos de
alquila 5c-f. A purificacdo foi realizada através de coluna cromatogréfica

utilizando-se 2% (v/v) de acetato de etila em hexano.

4-hexiloxibenzaldeido (1c): Liquido incolor; Rendimento: 87%; 'H RMN
(CDCls, 400 MHz): 6 = 9,87 (s, 1H); 7,82 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,98 (d, 2H, J = 8,8
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Hz); 4,03 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,81 (qt, 2H); 1,47 (qt, 2H); 1,34 (m, 4H); 0,91 (t,
3H,J =7,1 Hz).

4-octiloxibenzaldeido (1d): Liquido incolor, Rendimento: 50%; 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): 6 = 9,89 (s, 1H); 7,84 (d, 2H, J =8,9 Hz); 7,01 (d, 2H, J =8,7
Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 1,83 (qt, 2H); 1,38 (m, 10H); 0,91 (t, 3H, J = 6,8
Hz).

4-deciloxibenzaldeido (1e): Liquido incolor; Rendimento: 77%; 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): 6 =9,89 (s, 1H); 7,84 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,01 (d, 2H, J =8,7
Hz); 4,06 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 1,83 (m, 2H): 1,44 (m, 14H); 0,90 (t, 3H, J = 6,7
Hz).

4-dodeciloxibezaldeido (1f): Liquido incolor;, Rendimento: 64%; 'H RMN
(CDCls, 400 MHz): & = 9,89 (s, 1H); 7,84 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,7
Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz), 1,82 (qt, 2H); 1,48 (qt, 2H); 1,34 (m, 16H); 0,90 (t,
3H, J = 6,9 Hz).

6.6 SINTESE DAS BASES DE SCHIFF

Em um baldo monotubulado adaptado com condensador de refluxo
foram adicionados as aminas 7c-f, 7h-i, 7¢’-f e 7Th’-i’ (1 mmol), os aldeidos 1c-
f (1 mmol), 1 gota de acido acético glacial e o solvente etanol (50 mL). A
reacdo foi deixada sob agitacdo e refluxo durante 2 horas. Ao resfriar, o
produto precipitou no préprio solvente da reacdo. Filtrou-se e deixou-se na

linha de vacuo durante 4 horas.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazolina-3-il)anilina (8c6):
Solido Branco; Rendimento: 59%; Ponto de Fusé&o: Cr (135°C) SmA 144°C N
159°C I; *H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,73 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,33 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,21
(d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,72 (dd, 1H, Jcis = 10,8 Hz, Jirans =
8,5 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,77 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,9 Hz);
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3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jvans = 8,5 Hz); 3,13 (s, 3H); 1,84 (m, 2H); 1,51
(m, 2H); 1,39 (m, 4H); 0,95 (t, 3H, J = 7,0 Hz); 13C RMN (100 MHz, CDClz) &
162.20, 160.30, 155.89, 153.90, 138.04, 137.94, 130.75, 129.43, 128.78,
127.74, 126.72, 125.96, 121.32, 114.78, 82.58, 68.27, 43.17, 31.59, 29.15,
25.71, 22.62, 21.18, 14.07. Analise elementar: Calculado para C29H32N202: C,
79,11; H, 7,34; N, 6,36. Encontrado: C, 79,05; H, 6,92; N, 6,57.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazolina-3-il)anilina (8c8):
Solido Branco; Rendimento: 73%; Ponto de Fusao: Cr1 135°C Crz2 140°C SmA
149°C N 155°C I; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J =
8,7 Hz); 7,73 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,33 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,6
Hz); 7,21 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,72 (dd, 1H, Jis = 10,8
Hz, Jirans = 8,5 HZz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,77 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis =
10,9 Hz); 3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jrans = 8,5 Hz); 2,38 (s, 3H); 1,84 (qt,
2H); 1,51 (m, 2H); 1,37 (m, 8H); 0,94 (t, 3H, J = 6,9 Hz); 3C RMN (100 MHz,
CDCls) & 162.20, 160.28, 155.89, 153.89, 138.03, 137.94, 130.76, 129.44,
128.79, 127.74, 126.72, 125.97, 121.33, 114.78, 82.59, 68.27, 43.17, 31.84,
29.38, 29.26, 29.20, 26.05, 22.69, 21.19, 14.15. Analise elementar: Calculado
para CsiHssN202: C, 79,51; H, 7,76; N, 5,98. Encontrado: C, 80,01; H, 7,59; N,
6,14.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazolina-3-il)anilina (8¢10):
Solido Branco; Rendimento: 79%; Ponto de Fusdo: Cr1 131°C Crz 138°C SmA
155°C I; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,73 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,33 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,22
(d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,72 (dd, 1H, Jcis = 10,8 Hz, Jirans =
8,5 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,76 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,9 Hz);
3,35 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jvans = 8,5 Hz); 2,38 (s, 3H); 1,84 (qt, 2H); 1,51
(m, 2H); 1,37 (m, 12H); 0,93 (t, 3H, J = 6,9 Hz); 13C RMN (75 MHz, CDCIz) d
162.18, 160.32, 155.89, 153.87, 138.04, 137.93, 130.75, 129.43, 128.74,
127.74, 126.70, 125.96, 121.33, 114.77, 82.58, 68.26, 43.19, 31.94, 29.61,
29.60, 29.43, 29.37, 29.20, 26.05, 22.73, 21.21, 14.19. Andlise elementar:
Calculado para Cs3H40N202: C, 79,86; H, 8,14; N, 5,64. Encontrado: C, 79,79;
H, 7,99; N, 5,77.
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(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazolina-3-il)anilina (8c12):
Sélido Branco; Rendimento: 78%; Ponto de Fusdo: Cr 135°C SmA 154°C I; H
RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,73 (d, 2H, J
=8,2 Hz); 7,32 (d, 2H, J = 7,9 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 9,3
Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 5,73 (dd, 1H, Jcis = 10,5 Hz, Jwans = 8,7 Hz); 4,05
(t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,78 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, J:is = 10,9 Hz); 3,36 (dd, 1H,
Jgem = 16,6 Hz, Juvans = 8,4 Hz); 2,38 (s, 3H); 1,83 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,35
(m, 16H); 0,92 (t, 3H, J = 6,7 Hz); 3C RMN (100 MHz, CDCIs) & 162.20, 160.30,
155.88, 153.90, 138.04, 137.94, 130.74, 129.43, 128.77, 127.73, 126.71,
125.95, 121.31, 114.78, 82.58, 68.27, 43.18, 31.94, 29.68, 29.66, 29.62, 29.59,
29.40, 29.37, 29.18, 26.03, 22.71, 21.18, 14.15. Analise elementar: Calculado
para CssHa4N202: C, 80,17; H, 8,46; N, 5,34. Encontrado: C, 79,90; H, 8,46; N,
5,43.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8d6): Solido Branco; Rendimento: 40%; Ponto de Fusdo: Cr 159°C SmA
183°C I; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,39 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
7,72 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,36 (s, 4H); 7,23 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,00 (d, 2H, J =
8,7 Hz); 5,73 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jians = 8,1 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz);
3,81 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 11,0 Hz); 3,32 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans
= 8,1 Hz); 1,83 (qt, 2H); 1,50 (qt, 2H); 1,38 (m, 4H); 0,94 (t, 3H, J = 6,9 Hz); **C
RMN (100 MHz, CDCI3) & 162.23, 160.38, 155.80, 154.09, 139.56, 134.02,
130.75, 128.95, 128.73, 127.77, 127.30, 126.34, 121.36, 114.78, 81.77, 68.27,
43.33, 31.58, 29.14, 25.69, 22.61, 14.05.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazolina-3-il)anilina

(8d8): Sdlido Branco; Rendimento: 48%; Ponto de Fusdo: Cr 149°C SmA
183°C I; *H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,6 Hz);
7,72 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,37 (s, 4H); 7,24 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,00 (d, 2H, J =
8,7 Hz); 5,73 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jians = 8,1 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz);
3,81 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 11,0 Hz); 3,32 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans
= 8,1 Hz); 1,84 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,35 (m, 8H); 0,92 (t, 3H, J = 6,7 Hz); *3C
RMN (100 MHz, CDCI3) & 162.23, 160.39, 155.80, 154.09, 139.56, 134.02,
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130.75, 128.95, 128.72, 127.77, 127.30, 126.33, 121.36, 114.78, 81.77, 68.27,
43.33, 31.82, 29.35, 29.24, 29.17, 26.02, 22.67, 14.12.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8d10): Sdlido Branco; Rendimento: 76%; Ponto de Fusdo: Cr 141°C SmA
183°C I; 'H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,72 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,37 (s, 4H); 7,24 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,00 (d, 2H, J =
8,8 Hz); 5,73 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jvans = 8,1 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz);
3,81 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 11,0 Hz); 3,32 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans
= 8,1 Hz); 1,83 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,34 (m, 12H); 0,91 (t, 3H, J = 6,8 Hz);
13C RMN (100 MHz, CDCls) d 162.23, 160.39, 155.80, 154.09, 139.56, 134.02,
130.75, 128.95, 128.72, 127.77, 127.30, 126.33, 121.36, 114.78, 81.76, 68.27,
43.33, 31.91, 29.58, 29.56, 29.39, 29.33, 29.17, 26.02, 22.69, 14.13.

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8d12): Sdlido Branco; Rendimento: 78%; Ponto de Fusdo: Cr 134°C SmA
179°C I; *H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,36 (s, 1H); 7,83 (d, 2H, J = 8,7 Hz);
7,69 (d, 2H, J = 8,3 Hz); 7,34 (s, 4H); 7,21 (d, 2H, J = 8,3 Hz); 6,97 (d, 2H, J =
8,7 Hz); 5,71 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jyans = 8,1 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,5 Hz);
3,79 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz, Jcis = 10,9 Hz); 3,30 (dd, 1H, Jgem = 16,7 Hz, Jtrans
= 8,2 Hz); 1,81 (qt, 2H); 1,40 (m, 18H); 0,88 (t, 3H, J = 6,7 Hz); 13C RMN (75
MHz, CDCIs) & 162.19, 160.36, 155.76, 154.05, 139.52, 133.99, 130.71,
128.91, 128.68, 127.73, 127.26, 126.29, 121.32, 114.75, 81.73, 68.24, 43.31,
31.90, 29.64, 29.62, 29.58, 29.55, 29.36, 29.33, 29.14, 25.99, 22.67, 14.11.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8e6): Sdlido Branco; Rendimento: 34%; Ponto de Fusdo: Cr 169°C SmA
184°C I; *H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,71 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,53 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,23
(d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,72 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jirans =
8,0 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,81 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 11,0 Hz);
3,32 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jwans = 8,0 Hz); 1,83 (qt, 2H); 1,50 (qt, 2H); 1,38
(m, 4H); 0,94 (t, 3H, J = 7,0 Hz); *3C RMN (75 MHz, CDCI3) d 162.21, 160.45,
155.80, 154.08, 140.08, 131.90, 130.76, 128.67, 127.78, 127.60, 126.28,
122.14,121.37,114.77, 81.78, 68.26, 43.34, 31.59, 29.14, 25.70, 22.63, 14.08.
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(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8e8): Sdlido Branco; Rendimento: 33%; Ponto de Fusdo: Cr 161°C SmA
186°C I; *H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,72 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,53 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,31 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,24
(d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,72 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jirans =
8,0 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,82 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, J¢is = 11,0 Hz);
3,32 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jwans = 8,0 Hz); 1,84 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,36
(m, 8H); 0,92 (t, 3H, J = 6,9 Hz); 13C RMN (100 MHz, CDCI3) d 162.23, 160.41,
155.79, 154.11, 140.10, 131.90, 130.75, 128.71, 127.77, 127.60, 126.30,
122.14, 121.36, 114.78, 81.77, 68.27, 43.32, 31.81, 29.35, 29.23, 29.17, 26.02,
22.67, 14.11. Andlise elementar: Calculado para CszoHs3BrN202: C, 67,70; H,
6,26; N, 5,26. Encontrado: C, 62,77; H, 5,63; N, 4,94.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8e10): Solido Branco; Rendimento: 34%; Ponto de Fusdo: Cr 152°C SmA
184°C I; *H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,37 (s, 1H); 7,84 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,69 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,51 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,28 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,21
(d, 2H, J = 8,5 Hz); 6,97 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,70 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jirans =
8,0 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,80 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, J¢is = 11,0 Hz);
3,30 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jvans = 8,0 Hz); 1,81 (qt, 2H); 1,46 (m, 2H); 1,30
(m, 10H); 0,88 (t, 3H, J = 6,7 Hz); 13C RMN (75 MHz, CDCIlz) 5 162.21, 160.44,
155.79, 154.08, 140.08, 131.90, 130.75, 128.67, 127.77, 127.60, 126.28,
122.13, 121.36, 114.77, 81.77, 68.27, 43.33, 31.91, 29.58, 29.57, 29.40, 29.34,
29.17, 26.02, 22.70, 14.15.

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazolina-3-il)anilina

(8e12): Solido Branco; Rendimento: 39%; Ponto de Fusdo: Cr 148°C SmA
182°C I; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,72 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,53 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,23
(d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,72 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jirans =
8,0 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,82 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, J¢is = 11,0 Hz);
3,32 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jvans = 8,0 Hz); 1,83 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,35
(m, 16H); 0,91 (t, 3H, J = 6,8 Hz); 13C RMN (75 MHz, CDClz) 5 162.21, 160.42,
155.79, 154.08, 140.09, 131.90, 130.75, 128.68, 127.77, 127.60, 126.28,
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122.13, 121.36, 114.77, 81.77, 68.26, 43.34, 31.94, 29.69, 29.66, 29.62, 29.59,
29.41, 29.38, 29.18, 26.03, 22.72, 14.17.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazolina-3-il)anilina (8f6): Sdlido
Branco; Rendimento: 32%; Ponto de Fusé&o: Cr 140°C N 128°C SmA 132°C |,
'H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,73 (d,
2H, J = 8,5 Hz); 7,38 (m, 5H); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
5,76 (dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jyans = 8,3 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,81 (dd,
1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 11,0 Hz); 3,38 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans = 8,3 Hz);
1,84 (qt, 2H); 1,51 (m, 2H); 1,38 (m, 4H); 0,95 (t, 3H, J = 7,0 Hz); 13C RMN (100
MHz, CDCIs) & 162.20, 160.33, 155.84, 153.96, 141.01, 130.74, 128.78,
128.76, 128.23, 127.76, 126.60, 125.92, 121.33, 114.78, 82.56, 68.27, 43.30,
31.58, 29.14, 25.70, 22.61, 14.05.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazolina-3-il)anilina (8f8): Sélido
Branco; Rendimento: 54%; Ponto de Fusdo: Cr 141°C N 128°C SmA 121°C I;
1H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,74 (d,
2H, J = 8,4 Hz); 7,38 (m, 5H); 7,24 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,6 Hz);
5,76 (dd, 1H, Jcis = 10,8 Hz, Jyans = 8,4 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,81 (dd,
1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 11,0 Hz); 3,38 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans = 8,3 Hz);
1,84 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,36 (m, 8H); 0,93 (t, 3H, J = 6,6 Hz); 13C RMN (100
MHz, CDCIs) & 162.21, 160.33, 155.84, 153.95, 141.01, 130.75, 128.78,
128,77, 128.24, 127.76, 126.61, 125.93, 121.34, 114.79, 82.57, 68.27, 43.29,
31.83, 29.37, 29.25, 29.19, 26.03, 22.68, 14.14.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazolina-3-il)anilina (8f10): Sélido
Branco; Rendimento: 44%; Ponto de Fusdo: Cr 137°C SmA 144°C |; *H RMN
(CDCls, 400 MHz): 6 = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,73 (d, 2H, J = 8,5
Hz); 7,38 (m, 5H); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,76 (dd,
1H, Jcis = 10,9 Hz, Jwans = 8,3 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,80 (dd, 1H, Jgem =
16,6 Hz, Jcis = 10,9 Hz); 3,37 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jyans = 8,3 Hz); 1,84 (qt,
2H); 1,50 (m, 2H); 1,37 (m, 12H); 0,92 (t, 3H, J = 6,8 Hz); 13C RMN (100 MHz,
CDCI3) 6 162.21, 160.31, 155.84, 153.96, 141.01, 132.00, 130.75, 128.78,
128.23, 127.76, 126.61, 125.93, 121.33, 114.78, 82.57, 68.27, 43.29, 31.92,
29.59, 29.58, 29.41, 29.34, 29.19, 26.03, 22.71, 14.15.

95



Procedimento Experimental

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazolina-3-il)anilina (8f12):
Sélido Branco; Rendimento: 47%; Ponto de Fusédo: Cr 136°C SmA 147°C [; 'H
RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,73 (d, 2H, J
= 8,5 Hz); 7,38 (m, 5H); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 5,76
(dd, 1H, Jcis = 10,9 Hz, Jwans = 8,3 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,80 (dd, 1H,
Jgem = 16,6 Hz, Jeis = 10,9 Hz); 3,37 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans = 8,3 H2);
1,84 (m, 2H); 1,51 (m, 2H); 1,37 (m, 16H); 0,92 (t, 3H, J = 6,8 Hz); 13C RMN (75
MHz, CDCls) & 162.18, 160.36, 155.84, 153.93, 141.00, 130.75, 128.79,
128.71, 128.24, 127.76, 126.58, 125.93, 121.34, 114.76, 82.56, 68.26, 43.32,
31.96, 29.71, 29.68, 29.64, 29.61, 29.42, 29.40, 29.19, 26.04, 22.74, 14.19.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-n-butoxifenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8h6): Solido Branco; Rendimento: 15%; Ponto de Fusédo: Cr 142°C SmC
161°C N 162°C I; H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J =
8,8 Hz); 7,74 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,6
Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,92 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,71 (dd, 1H, Jcs = 10,8
Hz, Jwvans = 8,7 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,99 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,76 (dd,
1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 HZz, Jirans = 8,6 HZz);
1,81 (m, 4H); 1,51 (m, 4H); 1,38 (m, 4H); 1,00 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 0,94 (t, 3H, J
= 7,1 Hz); 13C RMN (100 MHz, CDCI3) & 162.19, 160.30, 159.22, 155.94,
153.90, 132.59, 130.72, 128.77, 127.71, 127.38, 126.75, 121.30, 114.77,
114.72, 82.54, 68.26, 67.78, 43.02, 31.57, 31.29, 29.14, 25.69, 22.60, 19.24,
14.03, 13.85.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-n-butoxifenil)isoxazolina-3-il)anilina

(8h8): Sdlido Branco; Rendimento: 78%; Ponto de Fusdo: Cr 138°C SmC
159°C I; 'H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,74 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,00
(d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,92 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,71 (dd, 1H, Jcis = 10,8 Hz, Jirans =
8,7 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,99 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,76 (dd, 1H, Jgem =
16,6 Hz, J.is = 10,8 Hz); 3,37 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans = 8,6 Hz); 1,81 (m,
4H); 1,50 (m, 4H); 1,35 (m, 8H); 1,00 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 0,92 (t, 3H, J = 6,9 Hz);
13C RMN (75 MHz, CDCI3) d 162.14, 160.29, 159.17, 155.92, 153.84, 132.54,
130.70, 128.70, 127.68, 127.36, 126.71, 121.28, 114.73, 114.67, 82.52, 68.23,
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67.74, 42.99, 31.80, 31.27, 29.34, 29.22, 29.15, 26.00, 22.66, 19.22, 14.11,
13.85. Andlise elementar: Calculado para CssH42N203: C, 77,58; H, 8,06; N,
5,32. Encontrado: C, 78,07; H, 8,07; N, 5,45.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(4-n-butoxifenil)isoxazolina-3-il)anilina
(8n10): Sdlido Branco; Rendimento: 52%; Ponto de Fusado: Cr 134°C SmC
161°C I; *H RMN (CDClIs, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,8 Hz);
7,74 (d, 2H, J =8,5 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,00
(d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,92 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,71 (dd, 1H, Jcis = 10,7 Hz, Jirans =
8,6 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,99 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,76 (dd, 1H, Jgem =
16,6 Hz, J.s = 10,8 Hz); 3,37 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans = 8,6 Hz); 1,81 (m,
4H); 1,50 (m, 4H); 1,33 (m, 12H); 1,00 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 0,91 (t, 3H, J = 6,8
Hz); **C RMN (100 MHz, CDCI3) & 162.19, 160.29, 159.22, 155.95, 153.88,
132.59, 130.74, 128.77, 127.71, 127.39, 126.76, 121.31, 114.78, 114.72, 82.55,
68.27, 67.78, 43.00, 31.91, 31.30, 29.58, 29.57, 29.40, 29.33, 29.18, 26.02,
22.70, 19.24, 14.14, 13.86.

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(4-n-butoxifenil)isoxazolina-3-
iDanilina (8n12): Sdlido Branco; Rendimento: 78%; Ponto de Fusao: Cr 133°C
SmC 162°C I; H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,40 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,8
Hz); 7,73 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 Hz);
7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,92 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,70 (dd, 1H, J¢is = 10,7 Hz,
Jwrans = 8,7 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,98 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,75 (dd, 1H,
Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jtans = 8,7 H2);
1,81 (m, 4H); 1,51 (m, 4H); 1,36 (m, 16H); 1,00 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 0,92 (t, 3H, J
= 6,8 Hz); 13C RMN (100 MHz, CDCI3) & 162.19, 160.29, 159.22, 155.95,
153.88, 132.59, 130.74, 128.77, 127.71, 127.40, 126.76, 121.32, 114.77,
114.72, 82.55, 68.27, 67.78, 43.00, 31.94, 31.30, 29.68, 29.66, 29.62, 29.59,
29.40, 29.37, 29.18, 26.03, 22.71, 19.25, 14.15, 13.86.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-(2-etilhexil)oxifenil)isoxazolina-3-

ianilina (8i6): Soélido Branco; Rendimento: 36%; Ponto de Fuséo: Cr 87°C
SmC 117°C SmA 131°C I; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,86 (d,
2H,J=8,8 Hz); 7,74 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,24 (d, 2H, J
= 8,6 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,93 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,71 (dd, 1H, Jcis =
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10,7 Hz, Jwans = 8,7 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,86 (d, 2H, J = 5,9 Hz); 3,76
(dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jirans = 8,6
Hz):; 1,83 (qt, 2H); 1,74 (m, 1H); 1,43 (m, 14H); 0,94 (m, 9H); 3C RMN (75
MHz, CDCls) & 162.17, 160.31, 159.46, 155.94, 153.88, 132.47, 130.72,
128.74, 127.70, 127.36, 126.75, 121.31, 114.76, 114.72, 82.56, 70.56, 68.25,
43.03, 39.34, 31.59, 30.51, 29.14, 29.08, 25.70, 23.85, 23.07, 22.62, 14.12,
14.07,11.12.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-(2-etilhexil)oxifenil)isoxazolina-3-
iDanilina (8i8): Sodlido Branco; Rendimento: 53%; Ponto de Fuséo: Cr 93°C
SmC 115°C I; *H RMN (CDCls, 300 MHz): 6 = 8,41 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,7
Hz); 7,74 (d, 2H, J = 8,3 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,3 H2z);
7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,93 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 5,71 (dd, 1H, Jcis = 10,7 Hz,
Jwans = 8,7 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,86 (d, 2H, J = 5,8 Hz); 3,76 (dd, 1H,
Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Juans = 8,7 H2);
1,79 (m, 3H); 1,42 (m, 18H); 0,94 (m, 9H); 3C RMN (75 MHz, CDClz) 5 162.17,
160.33, 159.46, 155.95, 153.86, 132.46, 130.73, 128.73, 127.71, 127.36,
126.75, 121.31, 114.76, 114.72, 82.56, 70.55, 68.26, 43.02, 39.34, 31.83,
30.51, 29.36, 29.25, 29.18, 29.08, 26.03, 23.84, 23.07, 22.68, 14.14, 14.12,
11.12.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(4-(2-etilhexil)oxifenil)isoxazolina-3-
ianilina (8i10): Sélido Branco; Rendimento: 61%; Ponto de Fusao: Cr 93°C
SmC 124°C I; 'H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,38 (s, 1H); 7,84 (d, 2H, J = 8,8
Hz); 7,71 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,32 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,22 (d, 2H, J = 8,5 Hz);
6,98 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,90 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,68 (dd, 1H, J¢is = 10,7 Hz,
Jwrans = 8,7 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,84 (d, 2H, J = 5,8 Hz); 3,72 (dd, 1H,
Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,33 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Jtans = 8,7 H2);
1,81 (m, 2H); 1,72 (m, 1H); 1,42 (m, 22H); 0,92 (m, 9H); *3C RMN (75 MHz,
CDCI3) & 162.15, 160.24, 159.44, 155.90, 153.84, 132.46, 130.70, 128.74,
127.67, 127.33, 126.74, 121.27, 114.74, 114.71, 82.54, 70.56, 68.24, 42.98,
39.33, 31.88, 30.50, 29.55, 29.55, 29.37, 29.31, 29.15, 29.06, 26.00, 23.84,
23.03, 22.67, 14.11, 14.07, 11.09.
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(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(4-(2-etilhexil)oxifenil)isoxazolina-3-
iDanilina (8i12): Solido Branco; Rendimento: 86%; Ponto de Fusado: Cr 97°C
SmC 122°C I; *H RMN (CDCls, 400 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,87 (d, 2H, J = 8,7
Hz); 7,74 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,34 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 8,5 H2z);
7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,93 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 5,70 (dd, 1H, Jcis = 10,6 Hz,
Jwrans = 8,8 Hz); 4,05 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,87 (d, 2H, J = 5,5 Hz); 3,74 (dd, 1H,
Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz); 3,36 (dd, 1H, Jgem = 16,6 Hz, Juans = 8,7 H2);
1,84 (m, 2H); 1,75 (m, 1H); 1,51 (m, 5H); 1,37 (m, 22H); 0,95 (m, 9H); 13C RMN
(100 MHz, CDCls) 6 162.19, 160.25, 159.48, 155.94, 153.87, 132.51, 130.74,
128.79, 127.71, 127.37, 126.79, 121.32, 114.77, 114.75, 82.58, 70.59, 68.26,
42.99, 39.37, 31.95, 30.54, 29.70, 29.67, 29.63, 29.60, 29.42, 29.38, 29.20,
29.09, 26.04, 23.87, 23.07, 22.72, 14.16, 14.12, 11.13.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazol-3-il)anilina (8¢’6): Sdlido
Branco; Rendimento: 42%; Ponto de Fusédo: Cr 143°C N 287°C I; *H RMN
(CDCls, 500 MHz): 6 = 8,43 (s, 1H); 7,90 (d, 2H, J = 8,3 Hz); 7,87 (d, 2H, J = 8,7
Hz); 7,75 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,31 (d, 2H, J = 7,4 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,2 Hz);
7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,80 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 2,43 (s, 3H); 1,83
(qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,38 (m, 4H); 0,93 (t, 3H, J = 6,9 Hz); 13C RMN (75 MHz,
CDCls) & 170.51, 162.60, 162.13, 160.33, 153.84, 140.51, 130.72, 129.70,
128.79, 127.72, 126.32, 125.79, 124.81, 121.47, 114.75, 96.83, 68.25, 31.60,
29.15, 25.71, 22.63, 21.54, 14.08. Analise elementar. Calculado para
C29H30N202: C, 79,47; H, 6,91; N, 6,39. Encontrado: C, 79,46; H, 6,90; N, 6,43.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazol-3-il)anilina (8c’8): Sdlido
Branco; Rendimento: 62%; Ponto de Fusédo: Cr1 121°C Cr2 141°C N 278°C |; *H
RMN (CDCls, 500 MHz): 6 = 8,43 (s, 1H); 7,90 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,87 (d, 2H, J
= 8,7 Hz); 7,75 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,31 (d, 2H, J = 7,6 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,3
Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,80 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 2,43 (s, 3H);
1,83 (qt, 2H); 1,49 (m, 2H); 1,35 (m, 8H); 0,91 (t, 3H, J = 6,9 Hz); 13C RMN (75
MHz, CDCI3) & 170.50, 162.59, 162.13, 160.32, 153.84, 140.50, 130.71,
129.70, 128.79, 127.71, 126.32, 125.78, 124.80, 121.46, 114.75, 96.83, 68.25,
31.84, 29.38, 29.26, 29.19, 26.03, 22.69, 21.54, 14.15. Analise elementar:
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Calculado para CsiH34N202: C, 79,85; H, 7,36; N, 6,01. Encontrado: C, 78,81;
H, 7,20; N, 6,09.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazol-3-il)anilina (8¢’10) Sdlido
Branco; Rendimento: 70%; Ponto de Fusao: Cr 125°C (140°C SmC) N 253°C I;
'H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,43 (s, 1H); 7,91 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,88 (d,
2H,J=9,0 Hz); 7,76 (d, 2H, J = 8,2 Hz); 7,31 (d, 2H, J = 7,0 Hz); 7,31 (d, 2H, J
= 8,5 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,80 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 2,44 (s,
3H); 1,84 (qt, 2H); 1,47 (m, 2H); 1,31 (m, 12H); 0,92 (t, 3H, J = 6,7 Hz); 13C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 170.50, 162.59, 162.13, 160.30, 153.82, 140.49,
130.72, 129.70, 128.79, 127.71, 126.32, 125.78, 124.80, 121.48, 114.74, 96.83,
68.25, 31.94, 29.61, 29.60, 29.43, 29.37, 29.20, 26.04, 22.73, 21.54, 14.18.
Analise elementar: Calculado para CssHssN202: C, 80,18; H, 7,76; N, 5,67.
Encontrado: C, 79,46; H, 7,71; N, 5,72.

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(p-tolil)isoxazol-3-il)anilina (8c’12):
Solido Branco; Rendimento: 66%; Ponto de Fus&o: Cr1 106°C Crz 126°C SmC
178°C N 255°C I; *H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,45 (s, 1H); 7,91 (d, 2H, J =
8,8 Hz); 7,88 (d, 2H, J = 9,3 Hz); 7,77 (d, 2H, J = 8,2 Hz); 7,32 (d, 2H, J = 8,6
Hz); 7,31 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,82 (s, 1H); 4,05 (t, 2H,
J =6,6 Hz); 2,45 (s, 3H); 1,84 (qt, 2H); 1,48 (m, 2H); 1,33 (m, 16H); 0,91 (t, 3H);
13C RMN (75 MHz, CDCI3) & 170.51, 162.60, 162.13, 160.32, 153.85, 140.50,
130.71, 129.70, 128.79, 127.72, 126.32, 125.79, 124.81, 121.47, 114.75, 96.83,
68.25, 31.95, 29.70, 29.67, 29.63, 29.60, 29.42, 29.39, 29.19, 26.03, 22.73,
21.55, 14.17. Andlise elementar: Calculado para CssHa2N20:2: C, 80,48; H, 8,12;
N, 5,36. Encontrado: C, 80,62; H, 8,19; N, 5,49.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazol-3-il)anilina (8d’6):
Solido Branco; Rendimento: 57%; Ponto de Fusdo: Cr 130°C SmA 278°C N
304°C I; *H RMN (CDCls, 500 MHz): & = 8,43 (s, 1H); 7,89 (d, 2H, J = 8,4 Hz);
7,87 (d, 2H, J =8,7 Hz); 7,79 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,49 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,30
(d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,84 (s, 1H); 4,05 (t, 2H, J = 6,6
Hz); 1,83 (qgt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,37 (m, 4H); 0,93 (t, 3H, J = 7,0 Hz); 13C RMN
(75 MHz, CDCl3) & 169.19, 162.76, 162.17, 160.44, 154.03, 136.26, 130.74,
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129.36, 128.74, 128.11, 127.74, 127.11, 125.96, 121.52, 114.77, 97.76, 68.26,
31.59, 29.15, 25.71, 22.62, 14.07.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazol-3-il)anilina  (8d’8):
Sélido Branco; Rendimento: 46%; Ponto de Fusdo: Cr 128°C SmA 289°C I; H
RMN (CDCls, 500 MHz): 6 = 8,42 (s, 1H); 7,87 (t, 4H, J = 8,9 Hz); 7,79 (d, 2H, J
= 8,0 Hz); 7,48 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,29 (d, 2H, J = 7,9 Hz); 6,99 (d, 2H, J = 8,2
Hz); 6,83 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,2 Hz); 1,83 (m, 2H); 1,48 (m, 2H); 1,31 (m,
8H); 0,90 (t, 3H); 3C RMN (75 MHz, CDCIs) d 169.17, 162.72, 162.19, 160.11,
154.09, 136.25, 130.63, 129.27, 128.92, 128.06, 127.66, 127.06, 126.01,
121.38, 114.80, 97.69, 68.29, 31.73, 29.25, 29.14, 29.12, 25.96, 22.54, 13.92.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazol-3-il)anilina (8d’10):
Sélido Branco; Rendimento: 78%; Ponto de Fuséo: Cr 126°C SmA 293°C I; H
RMN (CDCls, 500 MHz): 6 = 8,43 (s, 1H); 7,89 (t, 4H, J = 8,4 Hz); 7,87 (t, 4H, J
= 8,8 Hz); 7,80 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,49 (d, 2H, J =8,5 Hz); 7,30 (d, 2H, J=8,4
Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,84 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,83 (m, 2H);
1,49 (m, 2H); 1,34 (m, 12H); 0,90 (t, 3H, J = 6,9 Hz).

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(4-clorofenil)isoxazol-3-il)anilina
(8d’12): Sdlido Branco; Rendimento: 76%; Ponto de Fusdo: Cr 127°C SmA
288°C I; 'H RMN (CDClIs, 500 MHz): 6 = 8,42 (s, 1H); 7,89 (t, 4H, J = 8,5 Hz);
7,86 (t, 4H, J = 8,8 Hz); 7,79 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,48 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,30
(d, 2H, J = 8,4 Hz); 6,99 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,84 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6
Hz); 1,83 (qt, 2H); 1,48 (m, 2H); 1,31 (m, 16H); 0,90 (t, 3H, J = 6,9 Hz); 3C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 169.17, 162.72, 162.20, 160.13, 154.09, 136.26,
130.64, 129.28, 128.91, 128.06, 127.67, 127.06, 126.05, 121.39, 114.81, 97.69,
68.29, 31.83, 29.62, 29.56, 29.54, 29.50, 29.29, 29.24, 29.14, 25.95, 22.58,
13.94.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazol-3-il)anilina (8e’6):
Solido Branco; Rendimento: 45 %; Ponto de Fusédo: Cr 143°C SmA 299°C N
316°C I; 1H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,41 (s, 1H); 7,86 (d, 2H, J = 8,5 Hz);
7,85 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,70 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,62 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,28
(d, 2H, J = 8,5 Hz); 6,98 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,81 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6
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Hz); 1,82 (qt, 2H); 1,48 (m, 2H); 1,37 (m, 4H); 0,92 (t, 3H, J = 7,0 Hz); 13C RMN
(75 MHz, CDCI3) & 169.20, 162.73, 162.19, 160.12, 154.09, 132.24, 130.64,
128.91, 127.67, 127.24, 126.46, 125.98, 124.48, 121.39, 114.80, 97.76, 68.29,
31.49, 29.11, 25.61, 22.48, 13.85.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazol-3-il)anilina (8e’8):
Sélido Branco; Rendimento: 47%; Ponto de Fusdo: Cr 137°C SmA 301°C I; H
RMN (CDCls, 300 MHz): 6 = 8,41 (s, 1H); 7,87 (t, 4H, J = 8,4 Hz); 7,85 (t, 4H, J
= 8,6 Hz); 7,71 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,63 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,28 (d, 2H, J =8,5
Hz); 6,98 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 6,84 (s, 1H); 4,03 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,82 (qt, 2H);
1,46 (m, 2H); 1,32 (m, 8H); 0,89 (t, 3H, J = 6,7 Hz); 13C RMN (75 MHz, CDClz) &
169.20, 162.74, 162.15, 160.36, 154.02, 132.27, 130.70, 128.74, 127.70,
127.26, 126.36, 125.92, 124.54, 121.48, 114.75, 97.79, 68.24, 31.79, 29.32,
29.21, 29.15, 25.99, 22.64, 14.08. Andlise elementar: Calculado para
CsoH31BrN202: C, 67,96; H, 5,91; N, 5,28. Encontrado: C, 68,24; H, 5,69; N,
5,42.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazol-3-il)anilina
(8e’10): Sdlido Branco; Rendimento: 50%; Ponto de Fusédo: Cr 132°C SmA
295°C I; *H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,46 (s, 1H); 7,92 (d, 2H, J = 8,6 Hz);
7,85 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,75 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,66 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,03
(d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,02 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,87 (s, 1H); 4,07 (t, 2H, J = 6,6
Hz); 1,85 (m, 2H); 1,32 (m, 16H); 0,91 (t, 3H, J = 6,8 Hz);

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-(4-bromofenil)isoxazol-3-il)anilina
(8e’12): Sdlido Branco; Rendimento: 52%; Ponto de Fusédo: Cr 129°C SmA
280°C I; 13C RMN (75 MHz, CDCI3) d 169.21, 164.25, 160.16, 154.04, 132.17,
131.85, 129.86, 128.06, 127.20, 126.45, 124.50, 121.41, 118.97, 114.76, 97.47,
68.44, 31.85, 29.56, 29.49, 29.46, 29.30, 29.25, 29.14, 29.03, 25.96, 25.90,
22.59, 13.97.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazol-3-il)anilina  (8f6): Solido
Branco; Rendimento: 67%; Ponto de Fusdo: Cr 135°C N 231°C I; *H RMN
(CDCls, 300 MHz): & = 8,43 (s, 1H); 7,89 (m, 7H); 7,51 (d, 2H, J = 6,7 Hz); 7,31
(d, 2H, J = 7,5 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 7,9 Hz); 6,86 (s, 1H); 4,05 (t, 2H, J = 6,2
Hz); 1,84 (qt, 2H); 1,51 (m, 2H); 1,39 (m, 4H); 0,95 (t, 3H, J = 6,3 Hz); *3C RMN
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(75 MHz, CDClIs) & 170.32, 162.64, 162.14, 160.36, 153.90, 130.73, 130.22,
129.03, 128.77, 127.73, 127.49, 126.21, 125.85, 121.50, 114.75, 97.43, 68.25,
31.60, 29.15, 25.71, 22.63, 14.08.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazol-3-il)anilina  (8f8):  Sdlido
Branco; Rendimento: 78%; Ponto de Fusédo: Cr1 116°C Cr2 129°C N 224°C I; *H
RMN (CDCls, 300 MHz): 6 = 8,43 (s, 1H); 7,89 (m, 6H); 7,50 (m, 3H); 7,31 (d,
2H, J = 8,3 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,86 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,6 Hz);
1,84 (qt, 2H); 1,50 (m, 2H); 1,34 (m, 8H); 0,92 (t, 3H, J = 6,4 Hz); 13C RMN (75
MHz, CDCI3) 6 170.31, 162.64, 162.15, 160.36, 153.89, 130.73, 130.22,
129.02, 128.77, 127.73, 127.49, 126.21, 125.84, 121.50, 114.75, 97.42, 68.25,
31.84, 29.38, 29.27, 29.19, 26.04, 22.70, 14.16.

(E)-N-(4-(deciloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazol-3-il)anilina (8f10): Sdlido
Branco; Rendimento: 72%; Ponto de Fuséo: Cr1 129°C Cr2 139°C N 198°C I; *H
RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,42 (s, 1H); 7,89 (m, 6H); 7,50 (m, 3H); 7,31 (d,
2H, J = 6,7 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 7,1 Hz); 6,85 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 5,9 Hz);
1,83 (m, 2H); 1,41 (m, 17H); 0,91 (t, 3H); 13C RMN (75 MHz, CDCls) 5 170.32,
162.64, 162.15, 160.39, 153.88, 130.74, 130.22, 129.02, 128.76, 127.74,
127.49, 126.21, 125.85, 121.51, 115.00, 114.76, 97.43, 68.26, 31.93, 29.60,
29.42, 29.36, 29.19, 26.04, 22.72, 14.17.

(E)-N-(4-(dodeciloxi)benziliden)-4-(5-fenilisoxazol-3-il)anilina (8f12): Sélido
Branco; Rendimento: 47%; Ponto de Fusdo: Cr 118°C N 205°C [; ; 'H RMN
(CDCls, 300 MHz): & = 8,42 (s, 1H); 7,89 (m, 4H); 7,50 (m, 5H); 7,31 (d, 2H, J =
6,7 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 7,1 Hz); 6,85 (s, 1H); 4,04 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 1,83 (m,
2H): 1,41 (m, 18H); 0,95 (t, 3H).

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-n-butoxifenil)isoxazol-3-il)anilina
(8h’6): Sdlido Branco; Rendimento: 36%; Ponto de Fusao: Cr 118°C N 270°C I;
'H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,47 (s, 1H); 7,96 (d, 2H); 7,92 (d, 2H J = 8,6
Hz);7,80 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,38 (d, 2H); 7,03 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,03 (d, 2H,
J =8,9 Hz); 6,75 (s, 1H); 4,07 (dt, 4H); 1,84 (m, 4H); 1,55 (m, 4H); 1,40 (m, 4H);
1,03 (t, 3H, J = 7,4 Hz); 0,95 (t, 3H, J = 7,0 Hz).
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(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-n-butoxifenil)isoxazol-3-il)anilina
(8h’8): Sdlido Branco; Rendimento: 49%; Ponto de Fusdo: Cr1 84°C Cr2 122°C
N 248°C I; H RMN (CDCls, 300 MHz): & = 8,42 (s, 1H); 7,89 (d, 2H, J = 7,3 Hz);
7,87 (d, 2H, J =7,4 Hz); 7,29 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 7,00 (d, 4H, J = 8,3 Hz); 6,71
(s, 1H); 4,03 (t, 4H, J = 6,1 Hz); 1,80 (m, 4H); 1,53 (m, 4H); 1,33 (m, 8H); 1,01
(t, 3H, J = 7,3 Hz); 0,91 (t, 3H); 13C RMN (75 MHz, CDCI3) & 170.38, 162.57,
162.12, 160.72, 160.29, 153.77, 130.71, 128.79, 127.69, 127.39, 126.40,
121.45, 120.07, 114.89, 114.74, 95.95, 68.24, 67.87, 31.83, 31.22, 29.37,
29.26, 29.19, 26.03, 22.68, 19.24, 14.14, 13.87.

(E)-N-(4-(hexiloxi)benziliden)-4-(5-(4-(2-etilhexil)oxifenil)isoxazol-3-
il)anilina (8i’6): Sdlido Branco; Rendimento: 28%; Ponto de Fusédo: Cr1 85°C
Cr2 96°C SmC 139°C N 173°C I; *H RMN (CDClz, 300 MHz): 6 = 8,44 (s, 1H);
7,89 (t, 4H); 7,79 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,31 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,02 (d, 2H, J =
8,8 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 6,73 (s,1H); 4,05 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,93 (d,
2H, J = 5,7 Hz); 1,81 (m, 3H); 1,51 (m, 6H); 1,37 (m, 9H); 0,97 (m, 9H); 3C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 170.43, 162.59, 162.12, 160.98, 160.31, 153.79,
130.71, 128.80, 127.71, 127.38, 126.43, 121.45, 120.02, 114.93, 114.75, 95.95,
70.67, 68.25, 39.33, 31.59, 30.50, 29.15, 29.09, 25.71, 23.84, 23.07, 22.63,
14.12, 14.07, 11.14.

(E)-N-(4-(octiloxi)benziliden)-4-(5-(4-(2-etilhexil)oxifenil)isoxazol-3-il)anilina
(8i’8): Solido Branco; Rendimento: 45%; Ponto de Fusdo: Cr 100°C SmC
146°C I; *H RMN (CDCIs, 300 MHz): 6 = 8,43 (s, 1H); 7,89 (t, 4H); 7,79 (d, 2H, J
= 8,5 Hz); 7,30 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,5 Hz); 7,01 (d, 2H, J = 8,4
Hz); 6,73 (s,1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,92 (d, 2H, J = 5,6 Hz); 1,82 (m, 3H);
1,47 (m, 18H); 0,95 (m, 9H); **C RMN (75 MHz, CDCI3) & 170.42, 162.58,
162.12, 160.98, 160.29, 153.78, 130.72, 128.80, 127.71, 127.38, 126.43,
121.45, 120.02, 114.93, 114.74, 95.94, 70.66, 68.25, 39.33, 31.84, 30.50,
29.38, 29.27, 29.19, 29.09, 26.04, 23.84, 23.07, 22.70, 14.15, 14.13, 11.14.
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Anexo 1. Espectro de RMN de 1H (CDCls, 300 MHz) do composto 2.
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Anexo 2. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 2.
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Anexo 3. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 4a.
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Anexo 4. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 4a.
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Anexo 5. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 4b.
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Anexo 6. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 100 MHz) do composto 4b.
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Anexo 7. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 4c.
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Anexo 8. Espectro de RMN de H (CDCls, 300 MHz) do composto 4d.
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Anexo 9. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) do composto 4d.
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Anexo 10. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 4e.
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Anexo 11. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 4e.
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Anexo 12. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 4f.
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Anexo 13. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 4f.
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Anexo 14. Espectro de RMN de 'H (Acetona-dé, 300 MHz) do composto 4g.
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Anexo 15. Espectro de FT-IR, em pastilha de KBr, do composto 4g.
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Anexo 16. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 4h.
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Anexo 17. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 4i.
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Anexo 18. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 75 MHz) do composto 4i.
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Anexo 19. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 6a.
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Anexo 20. Espectro de RMN de 2C (CDCls, 75 MHz) do composto 6a.
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Anexo 21. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 6c.
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Anexo 22. Espectro de RMN de 2C (CDCls, 75 MHz) do composto 6c.
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Anexo 23. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 6d.
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Anexo 24. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 6e.
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Anexo 25. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 6f.
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Anexo 26. Espectro de RMN de 'H (Acetona-d®, 300 MHz) do composto 6g.
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Anexo 27. Espectro de RMN de 3C (Acetona-d®, 75 MHz) do composto 6g.

—
_

—
—
i %

50 45 4.0 35 3.0 2.5 2.
(ppm)

Anexo 28. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 6h.
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Anexo 29. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 6h.
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Anexo 30. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 6i.
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Anexo 31. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 6i.
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Anexo 32. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 7c.
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Anexo 33. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) do composto 7c.
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Anexo 34. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 7d.
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Anexo 35. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) do composto 7d.
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Anexo 36. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 7e.
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Anexo 37. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) do composto 7e.
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Anexo 38. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 7f.
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Anexo 39. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 7f.
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Anexo 40. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 7h.
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Anexo 41. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 7h.
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Anexo 42. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 7i.
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Anexo 43. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 7i.
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Anexo 44. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 7¢’.
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Anexo 45. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 7¢’.

N—O

Fonaos

T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 4.5

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

J. )
3
i’

5.0
(ppm)

Anexo 46. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 7d’.
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Anexo 47. Espectro de RMN de tH (CDCls, 300 MHz) do composto 7e’.
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Anexo 48. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 7f.
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Anexo 49. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 7f.
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Anexo 50. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 7h’.
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Anexo 51. Espectro de RMN de 3C (CDClsz, 100 MHz) do composto 7h’.
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Anexo 52. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 7i’.
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Anexo 53. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 7i’.
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Anexo 54. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 1c.
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Anexo 55. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 1d.
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Anexo 56. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto le.
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Anexo 57. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 1f.

T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5

1.031
1.021
3137
2,561

= 42137
4191
3.161

Anexo 58. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8c6.
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Anexo 59. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8c6.
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Anexo 60. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8c8.
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Anexo 61. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8c8.
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Anexo 62. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8c10.
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Anexo 63. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8c10.
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Anexo 64. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 8c12.
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Anexo 65. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) do composto 8c12.
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Anexo 66. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8d6.
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Anexo 67. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8d6.
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Anexo 68. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8d8.
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Anexo 69. Espectro de RMN de 13C (CDClz, 100 MHz) do composto 8d8.
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Anexo 70. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8d10.
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Anexo 71. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8d10.
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Anexo 72. Espectro de RMN de *H (CDCls, 300 MHz) do composto 8d12.
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Anexo 73. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 75 MHz) do composto 8d12.
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Anexo 74. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 8e6.
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Anexo 75. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8e6.
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Anexo 76. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8e8.
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Anexo 77. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8e8.
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Anexo 78. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 8e10.
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Anexo 79. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8e10.
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Anexo 80. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 8e12.
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Anexo 81. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8e12.
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Anexo 82. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8f6.
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Anexo 83. Espectro de RMN de 3C (CDClsz, 100 MHz) do composto 8f6.
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Anexo 84. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8f8.
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Anexo 85. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8f8.
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Anexo 86. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8f10.
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Anexo 87. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8f10.
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Anexo 88. Espectro de RMN de H (CDCls, 400 MHz) do composto 8f12.
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Anexo 89. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8f12.
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Anexo 90. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8h6.
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Anexo 91. Espectro de RMN de 13C (CDClz, 100 MHz) do composto 8h6.
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Anexo 92. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8h8.
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Anexo 93. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8h8.
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Anexo 94. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8h10.
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Anexo 95. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8h10.
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Anexo 96. Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto 8h12.
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Anexo 97. Espectro de RMN de 3C (CDClz, 100 MHz) do composto 8h12.
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Anexo 98. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8i6.
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Anexo 99. Espectro de RMN de *3C (CDClsz, 75 MHz) do composto 8i6.
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Anexo 100. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8i8.
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Anexo 101. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8i8.
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Anexo 102. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 8i10.
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Anexo 103. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8i10.
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Anexo 104. Espectro de RMN de *H (CDClz, 400 MHz) do composto 8i12.
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Anexo 105. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) do composto 8i12.
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Anexo 106. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) do composto 8c’6.
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Anexo 107. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8c’6.
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Anexo 108. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) do composto 8c’8.
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Anexo 109. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8c’8.
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Anexo 110. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 8c’10.
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Anexo 111. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8c’10.

L
s 2020 m=————
17
<
~
-

T il A T Ty T
~ Mmm T 0o o O om wn
3 So NS S & &85 ¢©
o TN T AN~ [l — N~ (5]
: : : : : : : : : : : : : : : ‘ : : :
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 SO 45 0 35 30 25 20 15 10 05 00
ppm

Anexo 112. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8c’12.
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Anexo 113. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8c’12.
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Anexo 114. Espectro de RMN de 'H (CDClz, 500 MHz) do composto 8d’6.
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Anexo 115. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8d’6.
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Anexo 116. Espectro de RMN de 'H (CDClz, 500 MHz) do composto 8d’8.
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Anexo 117. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8d’8.
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Anexo 118. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) do composto 8d’10.

172



Referéncias Bibliogrdficas

i

(NN
T e e R T A A
8 SBEZ88S 8 & 8% 8
o M = o o o~ o~ ~N — ~
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
(ppm)
Anexo 119. Espectro de RMN de *H (CDClz, 500 MHz) do composto 8d’12.
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Anexo 120. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8d’12.
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Anexo 121. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8e’6.
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Anexo 122. Espectro de RMN de 2C (CDClIz, 75 MHz) do composto 8e’6.
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Anexo 123. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8e’8.
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Anexo 124. Espectro de RMN de 2C (CDClIz, 75 MHz) do composto 8e’8.
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Anexo 125. Espectro de RMN de 'H parcialmente hidrolisado (CDCls, 300 MHz) do composto
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Anexo 126. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8f’6.
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Anexo 127. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8f'6.
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Anexo 128. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 8f'8.
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Anexo 129. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8f'8.
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Anexo 130. Espectro de RMN de 'H (CDCIz, 300 MHz) do composto 8f'10.
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Anexo 131. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8f’10.
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Anexo 132. Espectro de RMN de 'H (CDCIlz, 300 MHz) do composto 8h’6.
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Anexo 133. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8h’8.

T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 (100) 90 80 70 60 50
ppm.

Anexo 134. Espectro de RMN de 3C (CDCls, 75 MHz) do composto 8h’8.
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Anexo 135. Espectros de RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) do composto 8i’6.
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Anexo 136. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8i’6.
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Anexo 137. Espectro de RMN de *H (CDClz, 300 MHz) do composto 8i’8.
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Anexo 138. Espectro de RMN de 13C (CDCls, 75 MHz) do composto 8i’8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

6
4 4
143.54°C 158.97°C
21 83.63J/g 0.7264J/g
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Anexo 139. Termograma de DSC do composto 8c6.
1 131.57°C  140.06°C
2 31.92Jig , ,20.67J/g
] 149.23°C
1 1.767J/g
. 155.14°C
0 1.230J/ig
| 153.57°C
146.91°C
2
-3 123.74°C
| 54.19Jig
-4
T T T T T T T I T I T I T I T I T 1
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Temperatura (°C)

Anexo 140. Termograma de DSC do composto 8c8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

3
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137.94°C
5 | 34.41J/g 17,7841
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Anexo 141. Termograma de DSC do composto 8c10.
4 135.13°C
65.43J/g
2+ 153.99°C
| 11.74J/g
- B
_ ~/
156.76°C
2 9.163J/g
-4 4
. 119.21°C
80.26J/g
6 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Anexo 142. Termograma de DSC do composto 8c12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

35
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54.54J/g
2
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Anexo 143. Termograma de DSC do composto 8d6.
49 149.02°C
. 105.1J/g
3 4
24
183.17°C
] 26.24J/g
1 4
04
1 4
| 188.32°C
21.18J/g
2] 126.26°C
| 94.03J/g
-3
-4 | ! | ! I ! | ! | ! | ! | ! I ! I !
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Anexo 144. Termograma de DSC do composto 8d8.
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Fluxo de Calor (J/g)
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Anexo 145. Termograma de DSC do composto 8d10.
3
i 133.73°C
55.18J/g
2
1 178.96°C
8.927J/g
0 4
-1 182.60°C
5.699J/g
115.77°C
-2 4 45.16Jig
-3 L} l L} l L} l T l T l T l T l T l T l 1
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Anexo 146. Termograma de DSC do composto 8d12.
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Fluxo de Calor (J/g)
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Anexo 147. Termograma de DSC do composto 8e6.
34 160.65°C
67.78J/g
2
] 185.89°C
15.66J/g
1 4
0 4
1 4
191.17°C
1 144.54°C 13.88J/g
2 61.48J/g
! I ! | ! | ! | ! I ! | ! | ! | ! |
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Anexo 148. Termograma de DSC do composto 8e8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

2 152.10°C
51.79J/g
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Anexo 149. Termograma de DSC do composto 8e10.
2,0 1
] 148.22°C
1,5 4 47.74J/g
. 181.76°C
1,0 12.14J/g
0,5 1
0,0 1
0,5
-1,0 S 189.71°C
i 9.113J/g
1,5
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] 42.34J/g
2,0
'2,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Anexo 150. Termograma de DSC do composto 8el2.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)
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Anexo 151. Termograma de DSC do composto 8f6.
8 -
] 138.88°C
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4
2
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2 2.156J/g }306';3,‘3
68Jig
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Anexo 152. Termograma de DSC do composto 8f8.
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Fluxo de Calor (J/g)
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Anexo 153. Termograma de DSC do composto 8f10.
6+ 135.96°C
: 71.83J/g
4
2 4
04
2
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] 10.91J/g
-4 4
64
i 116.79°C
68.76J/g
-8 4
_1 O T I T I T | T | T |
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Anexo 154. Termograma de DSC do composto 8f12.
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Fluxo de Calor (J/g)
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Anexo 155. Termograma de DSC do composto 8h6.
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Anexo 156. Termograma de DSC do composto 8h8.
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Fluxo de Calor (J/g)
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Anexo 157. Termograma de DSC do composto 8h10.
3
] 132.91°C
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2
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Anexo 158. Termograma de DSC do composto 8h12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

27 86.62°C .
27.58/g 130.93°C
T 8.439J/g
14
0 4
1 4
i 133.73°C
8.367J/g
-2+ 77.02°C
24.65J/g
'3 T T T T T T T T T T T ]
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)
Anexo 159. Termograma de DSC do composto 8i6.
3
2
92.40°C
- 27.82J/g
115.29°C
1 4578J/g
0 4
-1 124.47°C
| 79.08°C 5.176J/g
29.44J/g
2
T | T | T | T I T | 1
40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Anexo 160. Termograma de DSC do composto 8i8.
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Fluxo de Calor (J/Q)

Fluxo de Calor (J/g)

2 —
92.97°C
1 34.34J/g
123.74°C
- 10.96J/g
0 4
-1 128.90°C
9.100J/g
o 82.84°C
32.40J/g
-3 T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)
Anexo 161. Termograma de DSC do composto 8i10.
4
3 4
2 96.94°C
i 58.01J/g 122.29°C
1 9.933J/g
0 4
14 125.09°C
] 8.393J/g
2
34
1 78.81°C
4 39.20J/g
-5 T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Anexo 162. Termograma de DSC do composto 8i12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

143.01°C
| 74.59J/g
286.68°C
\ 1.190J/g
I ! | ! | ! | ! I ! |
100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)
Anexo 163. Termograma de DSC do composto 8c’6.
141.34°C
iy 79.99J/g
. 278.21°C
1 12raec 1.413J/g
6.924J/g
T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 164. Termograma de DSC do composto 8c’8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

2 -
125.36°C
47.70J/g 252.78°C
14 1.193J/g
04
-1 4
'2 T T T T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)
Anexo 165. Termograma de DSC do composto 8c’10.
6 —
1 106.63°C 126.50°C
5 { 90.604/g 84.38J/g
4
3
2
i 178.14°C 254.52°C
L 0.6393J/g 1.949J/g
1 4 A
04
14
2
I ! | ! | ! | ! I ! | !
100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 166. Termograma de DSC do composto 8c’12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

130.43°C
75.40J/g

278.53°C

1671019 304.17°C

1.409J/g

T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 167. Termograma de DSC do composto 8d’6.

127.75°C
82.33J/g

287.67°C
5.952J/g

0,5 /

-1 '5 | ! | | | | | I
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 168. Termograma de DSC do composto 8d’8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

N

(=)

-2

126.32°C
93.50J/g
202.52°C
L 10.37J/g
—
| ! | ! | ! | ! | ! | ! I !
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 169. Termograma de DSC do composto 8d’10.

126.55°C
96.70J/g

287.50°C
10.87J/g
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 170. Termograma de DSC do composto 8d’12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

3 142.61°C
77.50J/g
2
1 4
. 299.42°C
L 1.140J/g 315.74°C
0 - 0.5874J/g
1 4
-2 l L} l L} l T l T l T l T | 1
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)
Anexo 171. Termograma de DSC do composto 8e’6.
4
_ 136.56°C
101.5J/g
3 4
2
300.58°C
19 10.42J/g
0 4
1 4
'2 I T | T | T | T I T | 1
100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 172. Termograma de DSC do composto 8e’8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

5 _
. 132.10°C
4 92.22J/g
3
2 4
14
1 L 295.16°C
0 1 r 8.400J/g
-1 4
-2 l L} l L} l T l T l T l T | 1
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)
Anexo 173. Termograma de DSC do composto 8e’10.
47 129.39°C
i 93.19J/g
3
2
14
279.61°C
. L 7.325J/g
0 4
. -~
1 4
-2 | T | T | T | T | T | T I 1
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Anexo 174. Termograma de DSC do composto 8e’12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

8 4
135.06°C
. 96.84J/g
6
4 ]
2 4
231.02°C
1 k A1 .282J/g
> —
2
108.90°C
7] 64.48J/g
-4
I ! | ! | ! | ! I ! |
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)
Anexo 175. Termograma de DSC do composto 8f'6.
34 . 129.18°C
i 115.87°C 45.35J/g
41.72Jig
2 ]
1 4
| 223.59°C
L | 123897
0 _ 121.85°C
] 6.641J7g
207.36°C
-1 0.6229J/g
-2
3 91.58°C
53.40J/g
-4 T T I T I T T T T T 1
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Anexo 176. Termograma de DSC do composto 8f'8.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

35
i 129.49°C .
4895Jg  13953°C
2 23.01J/g
1 . 107.82°C
70.06°C 197.80°C
| 7.558J)g  8:730J/g 0.9409J/g
0 4
4 193.48°C
1.429J/g
24
98.17°C
-39 72.84Jig
-4 | ! | ! | ! | ! I
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)
Anexo 177. Termograma de DSC do composto 8f'10.
6 -
] 117.98°C
104.4J/g
4
2
] 205.32°C
k 1.059J/g
|
°] ]
. 199.51°C
1.489J/g
2
93.54°C
] 69.35J/g
-4
I T T T I T I T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Anexo 178. Termograma de DSC do composto 8f'12.
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Fluxo de Calor (J/g)

Fluxo de Calor (J/g)

2,0 -
. 121.84°C
32.07J/g
1,5 1
1,0 4
84.10°C
0,5 - 20.41J/g
0,0 - 247.64°C
2.244J/g
-0,5
T T T T T T T T T T T !
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)
Anexo 179. Termograma de DSC do composto 8h’8.
) 96.05°C
3 | 31.17J/g
2]
] 84.62°C 138.57°C  173.30°C
1 3.082J/g 1234Jfg  1.228J/g
A {
0
1 T Y
o \ 137.80°C 172.91°C
1 1.105J/g 1.088J/g
-2 |
-3 _
| 89.05°C
-4 37.94Jig
-5
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ' ! ! | ! |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Anexo 180. Termograma de DSC do composto 8i’6.
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Fluxo de Calor (J/g)

5 _
100.03°C
] 60.74J/
4 g
3] "
2
] 145.94°C
1 L 1.469J/g
N |
0 _
-1 146.11°C
_ 86.04°C 1.299J/g
2 36.37Jig
-3
T I T | T I T | T I T | T I T I T | 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Anexo 181. Termograma de DSC do composto 8i’8.
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