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FERROELECTRIC LIQUID CRYSTALS - FLCs. A SYNTHETIC APPROACH. Synthetic methods used
for the synthesis of the Ferroelectric Liquid Crystals (FLCs) will be considered with emphasis on the
chiral synthesis methodologies and mesomorphic electrooptical properties.
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HISTORICO se esmeética C por apresentar propriedades polares se composta
por moléculas quirais e é designada pela simbologfia S

O estado liquido cristalino é o Unico da matéria que com- Cristais Liquidos Ferroelétricos (CLF) tém atraido um grande
bina as propriedades dos estados solido e liquido. Essa fasggteresse em pesquisa fundamental e aplicagées tecnoldgicas. O
condensada da matéria apresenta anisotropia optica, elétrpotencial destes novos materiais como mostradores de cristais li-
ca, magneética e propriedades mecénicas. O tecristal quidos (displays) é a resposta eletro6ptica extremamente rapida
liquido refere-se aos materiais e a express@sofaseou  na presenca de campo elétrico. Mostradores de cristais liquidos
mesomorforefere-se ao estado da matéria condensada quferroelétricos séo geralmente baseados no dispositivo de vélvula
guarda as caracteristicas do sélido (ordem e/ou anisotropiaje luz de cristais liquidos ferroelétricos estabilizados por superfi-
e do liquido (fluidez e tensdo superficial). Em um cristal cie - surface stabilized FLCs (SSFLC) light val@uando usados
liquido, as propriedades liquido-cristalinas surgem daseste tipo de configuragéo, os cristais liquidos ferroelétricos mos-
interagdes de longo alcance entre os seus constituintes e si@am tempos de deslocamentos tedricof/dqn) da ordem de
as responsaveis pelo grau de ordem do sistema. O ordengicrosegundos. Por outro lado, os mais rapidos mostradores de
mento observado € suficiente para transmitir algumas caraeristais liquidos nematicos (CLN) mostram tempos da ordem de
cteristicas da fase solida para o fluido, entretanto, pela suailisegundos. Devido a seus processos de deslocamento relativa-
natureza de longo alcance, ndo séo suficientemente fortegente lentos, estes materiais mostram-se incapazes para aplica-
para evitar a fluidez observada. ¢bes que requerem ciclos rapidos dos estadfsff.

Quando este dualismo das propriedadesspfasgé observa- A praticabilidade de CLF em mostradores épticos depende
do em um sistema sob aquecimento e resfriamento, o termo crige caracteristicas inerentes aos sistemas, tais como: alto contras-
tal liquido termotrépico (CLT) enantiotropico € utilizado. Cristais te, tempos de deslocamento rapido, bistabilidade, viscosidade e
liquidos que mostram mesofases somente no processo de resfrigmpla existéncia de mesofase esmética C quirat®) 18
mento, sdo denominados de monotrépicos. Com respeito a forma,
os CLT podem ser classificados em dois grupos principais: calaESOFASE ESMECTICA C*
miticos (forma de bastdo) e discoticos (forma de disco). QUIRAL E FERROELETRICA

Os cristais liquidos na forma de bastdo sdo objeto desta
revisdo e sdo classificados de acordo com o grau de ordem Em 1975, R. B. Meyéf apresentou para a comunidade cienti-
observado. Desta forma, trés classificag6es basicas sdo propdi&a, 0s postulados tedricos e os dados experimentais de que
tas: Nematica (N), Colestérica (Ch) e Esmética (S). As duasnesofases $Se S eram ferroelétricas se compostas de moléculas
primeiras definicdes sdo complementares e mostram ordem orguirais. Através de argumentos de simetria, Meyer e colaboradores
entacional de longo alcance e auséncia de qualquer correla¢@ostularam a existéncia de uma polarizagdo espontédnea sempre que
posicional. Em sistemas com alguma quiralidade associada, @ mesofase fosse inclinada e quiral. Sob o ponto de vista de sime-
mesofase é modificada de nemética para colestérica (derivadda, a mesofasegSaquiral pertence ao grupo pontugh.(No en-
do colesterol) ou nematica quiral (N*). tanto, quando essa mesofase é composta de moléculas opticamente

A mesofase esmética pode apresentar-se de varios modos eativas, o plano de simetria é perdido e a mesofase exibe uma
arranjo molecular em camadas é a principal caracteristica. @acroestrutura em hélice, semelhante & mesofase colestérica. A pre-
polimorfismo observado depende das intera¢des de longo e cursenca de moléculas quirais reduz a simetria da mesofase,para C
alcance que se estabelecem entre os constituintes. Em outras passa forma, mostra propriedades ferroelétricas (polarizagdo elétri-
lavras, as mesofases esméticas apresentam ordem orientacionalaeespontanea, mesmo na auséncia de campos elétricos). A termi-
alguma ordem posicional. De acordo com a ordem de descobritologia é neste caso alterada paga 8 Figura 1 representa es-
mento, denominou-se de mesofase esmética A, B, C, D... As magpiematicamente a mesofase esmética C e seus elementos. A pola-
comuns sao as mesofasaes om arranjo molecular perpendicu- rizacdo residual dos materiais polares localiza-se sobre o eixo de
lar ao plano das camadas g 8om arranjo molecular inclinado simetria G, denominado de eixo polar. Assim, o vetor de polariza-
em relagdo ao plano molecular. De especial interesse é a mesofgo elétrica total € formado por 3 componentes dos vetores parciais
no eixosx, y e z. Auséncia do plano de simetria e operacam®
eixo y, mostra que os componentes do vetor polarizagdo sdo anu-
“e-mail: aloir@if.ufrgs.br lados emx e z, porém diferente de zero no eixo de simetria.
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z S n: Diretor da fase Optica de luz polarizada e estudos de raio-X. A seguinte se-
guéncia foi observada para o DOBAMBC:
8: Angulo de inclinagéo
molecular K76 § (63) & 95 & 117 |
..................... P: Vetor Polarizag&o Observou-se, através das andlises de texturas, somente

mesofases esméticas, sendo duas de natureza enantiotr@pica (S
e &) e uma monotrépica (3.
Cristal Liquido A sintese da base de Schiff DOBAMBC com mesofase
esmética C foi o marco inicial no desenvolvimento de mostra-
dores 6pticos de cristais liquidos quirais e ferroelétricos. Estu-
dos estatisticos revelam um crescimento muito grande nesta
area e evolugcdo mais lenta em mostradores contendo materiais
com mesofases nemaéticas.
Lancada a semente, novas e promissoras rotas de sintese

Planos Esméticos

W

-

Px - Px 0 foram propostas e relatadas na literatura.
P=lpy| = | Py|= | Py Otterholm e colaboradoreslescreveram a sintese de 3 séries
Pz Cy \-Pz 0 homélogas denominadas de MBRA, MHXRA e MOR/&S»-4'-(2-

) . metilbutil)-, (§-4-(4-metilhexil)- e §-4'-(6-metiloctil) resorcili-
Figura 1. Representacéo esquematica da mesofgse seus elementos  deno 4n-alquilanilinas, respectivamente. Esses compostos apresen-
tam um grupo hidroxila na posi¢do dois do anel aldeidico e, a
Posteriormente, com a invencdo da valvula de luz de desloPossibilidade da existéncia de pontes de hidrogénio intramolecula-
camento rapiddast switching light valvecom base nas pro- 'S, ressalta as propriedades mesogénicas destas séries sintetizadas,

crescimento muito significativo na pesquisa de novos CLF com

0 propésito de aplicagBes tecnolégicas. ; :
SO < :> A \/\/\/0@—\\
OH N@C"HZ"” OH N@C"Hz"“

SINTESE DE CRISTAIS LIQUIDOS wBRA MR
FERROELETRICOS

SN O

As substancias que apresentam mesofases esméticas inclina- VORA OH\N@CnHM
das consistem geralmente de anéis aromaticos e cadeias
alifaticas. A estrutura central contém grupos polares que unem
0s aneéis e séo responsaveis pelos momentos dipolares transver-A andlise das propriedades mesomoérficas, revela a presenga
sais ao eixo molecular maior. As cadeias alifaticas s@o em gerale mesofases nematica e esmética, com faixas de temperatura
formadas por 7 ou mais atomos de carbono. jausnha ou de 20C a 100C entre as mesofases. A mesofagt &parece
ambas as ramificagbes devem conter, no minimo, um centrem geral para os homdlogos superiores e com ampla faixa de
quiral. existéncia. Medidas da polarizacdo espontadnea mostram baixos

As metodologias de sintese de CLF dividem-se em duasalores (0.1 - 3.0 nC/ctj especialmente para os membros da
partes distintas: (a) sintese da unidade central rigida; e (b) sigérie MHXRA e MORA.
tese da ramificacdo quiral. A sintese foi descrita a partir do reage@e2-metil-1-butanol,

O objetivo desta revisdo é mostrar alguns CLFs sintetizados qual foi convertido para os correspondentes tosilatoS)e2- (
a partir de diferentes rotas sintéticas, utilizando diferentes memetilbutil, (S-4-metilhexil, respectivamente e brometo &§-
todologias e reagentes quirais. metiloctila. Reagdo de alquilag@o entre os tosilatos quirais e 2,4-

Os principais reagentes quirais utilizados s&:({)-2- dihidroxibenzaldeido forneceu os compostos quirais 4-alcoxi-2-
metil-1-butanol, §-(-)-lactato de etila ex-aminoacidos, em hidroxibenzaldeidos, com rendimento total na faixa de 15-40%
virtude da facil disponibilidade, pureza éptica, preco e, princi-apds purificagdo por coluna cromatografica. As iminas finais fo-
palmente, pela possibilidade de manipulagdes sintéticas adeam obtidas pela reacdo de condensacdo coprafgiilanilinas-
guadas a sintese de CLF. R=C H2n+1 em 70-80% de rendimento (Esquema 1).

SINTESE DE BASES DE SCHIFF

/Y\OTS
/Y\/\ OTs _f> R*O—@ CHO
OH
Br

Em 1975, Meyer e colaboradofesintetizaram o primeiro
cristal liquido ferroelétrico a partir do reagente qui@k(f)- /Y\O”

2-metil-1-butanol. Da série homdloga, foi sintetizado o com- /YW Kk MORA
posto 4'n-deciloxibenzilideno-4-amino 2-metilbutilacinamato - VN
DOBAMBC. Esse homoélogo tornou-se um cristal liquido gh CHy O

ferroelétrico classico e é objeto ainda hoje de muitas investi- R > R O <\NOH > R N

gac6es cientificas do ponto de vista académico e tecnofégico

A estrutura quimica do DOBAMBC é descrita Condigdes:a) TsCl, piridina; b) SOG| piridina; ¢) Mg, E$O; d) Oxido de etileno,

Et,0O; e) 1,4-Dibromobutano, kCuCly, THF (45%); f) 2,4-Dihidroxibenzaldeido,
K2CO;, DMF (15-40% total); g) AcCl, AlG] CH,Cly; h) NH,OH-HCI, K;COs;,
EtOH/H,O, (40-75%); i) PGy, EtO; j) HCI conc., EtOH, (50%); k) Benzeno,

o peneira molecular (70-80%).
/N—@—ﬂ O/\:/\ Esquema 1
Clonlo‘©_/ :

Em 1973, dois anos antes da previsdo tedrica da presenca
As temperaturas de transicdo de fase foram determinadade ferroeletricidade em mesofases SmC*, Dolphin, Meyer e
através de estudo de analise térmica via DSC, microscopiautro$ relataram a sintese de Bases de Schiff quirais do tipo
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p-n-alcoxibenzilidenop’-(B-metilbutil)anilina, bem como da Tabela 1. Temperaturas de Transi¢a@C) - Série A
forma racémica destes compostos. A sintese é descrita de acor-— S Sh Ch |

do com o Esquema 2.
5 . 126.0 - (109.®» . 176.6 - 202.7
8 . 956 - 1339 - 180.8 - 192.2
10 - 835 - 139.0 - 195.0 - 199.5

o 2t H2N©_>—/_e> O~ 12 76.2 140.5 177.8 178.7

R=CyHans1 AK: fase cristalina; §: mesofase esmética C quiralia:S
Condicbes:a) TsCl, piridina, (93%); b) PhMgBr, ED (89%); c) mesofase esmética A; Ch: mesofase colestérica; I: fase
HNOy/H,SQ; (36%); d) H, Pd/C (90%); e) p-RgH4CHO, benzeno isotrépica; P( ) Transicdo monotrépica
(85%)

Esquema 2 Tabela 2. Temperaturas de Transi¢a(C) - Série B
_ - _ Th K St Sa ch I
A metodologia desenvolvida utiliza como material de partida
o alcool ©-2-metil-1-butanol comercialmente disponivel. Desta / - 820 - 1523 . 204.6 - 224.6
forma, o alcool quiral foi transformado no correspondente 9 - 579 - 1648 . 2050 - 216.3
tosilato em 93% de rendimento. A reacdo de substitui(;élo12 - 67.0 - 165.4 - 1965 - 1985
nucleofilica do grupo tosila pelo reagente brometo de fenil 13 - 685 - 166.0 - 1988 - 200.5

magnesio na propor¢do de 1:2, produz com 89%3)e2{  aK: fase cristalina; &: mesofase esmética C quiral;
metilbutilbenzeno. A etapa de funcionalizagdo do anel aromatis,: mesofase esmética A; Ch: mesofase colestérica; I: fase
co foi feita pela reagdo de nitracéo e separacdo dos regioisémg—otrépica

ros (36%), seguida de reducao via hidrogenacgado catalitica para

fornecer a §-p-2-metilbutilanilina com 90% de rendimento. As

iminas finais foram obtidos com 85% de rendimento, através da Com o propdsito de investigar a influéncia do modelo de
reacdo de condensacdo dos aldeidos (1 eq) e anilina quiral gubstituicdo na amina quiral, sintetizamos 3 novas séries de
eq) em benzeno com remocg&o azeotrépica de agua. bases de Schiff do tipoR)-(-)-4-n-alcoxibenzilideno, R)-(-)-

Os compostos sintetizados, a partir da analise das propried'-(4-n-alcoxibenzoiloxi)benzilideno eRj-(-)-4'-(4-n-alcoxici-
dades termodinamicas, mostraram auséncia de mesofase Snamoiloxi)benzilideno anilinas, C, D e E, respectivamente.
No entanto, foram estudados apenas 3 homdlogos da série de
n=1,2 e 4 e as respectivas bases de Schiff racémicas. A corre-

lacéo estrutura versus propriedades mesogénicas é dependente,
dentre outros fatores, do tamanho das ramificagées e, a princi-
pio, pode-se especular sobre a presenca de mesofases inclina- /N =7
das em homdlogos superiores com n=8-12. C"HMO—@_/

Esta linha de raciocinio foi seguida na sintese de duas séri-
es homologasS)-(+)-[4'-(4-n-alcoxibenzoiloxi)benzilideno]-4-

o
CoHani10 N
aminobenzoato de 2-metilbutila (A) e o correspondente o O t04<C:>>_//
(cinamoiloxi)aminobenzoato (B) descrito por nosso glus
homélogos seguem férmula geral do tipo: 0O N
e W oW, =713
o o]
o—@—// 0_\_\ - Utilizando como reagente de partida a amina quiRgl-)-p-

(2-metilhexil)anilind® e diferentes aldeidos substituidos, sinteti-
zamos um homoélogo para a série C e dois homdlogos para as
o 0 séries D e E, respectivamente. Os homologos das séries D e E
N‘@—/( apresentaram mesofases* Serroelétricas, enquanto que o
CnH2n+1o‘©_//_(o‘©_// o homoélogo da série C ndo mostrou comportamento liquido
_\_\ cristalind®? Através de calculos semi-empiricos-ANFL obser-
vou-se que a incorporacdo de um grupo metila em posicéo alfa ao
anel benzénico eliminava uma das condicdes para a existéncia de

Foram sintetizados 4 homoélogos para ambas as séries d@®mportamento liquido cristalino, isto é, a linearidade molecular.
Bases de Schiff e todos os compostos mostraram mesofases

colestérica e esmética A e C*. As temperaturas de transicao d§intese de Esteres Carboxilicos
fase para os homdlogos estdo descritas nas Tabelas 1 e 2.

Observa-se faixa consideravel de existéncia da mesogase S Compostos contendo sistemas do tipo fenil benzoato ou si-
e maior estabilidade da mesma quando associada ao sistemmalares sdo estruturas ideais na busca de um CLF ideal porque
cinamato. Outro dado interessante € a presenca e S sdo sistemas quimicamente estaveis, demonstram tendéncia em
monotrépica para o homdlogo de n=5 da série A. Isto é previapresentar mesofases inclinadas e, em geral, mostram baixa vis-
sivel pois, a medida qua aumenta, a estabilidade das cosidade. Muitos dos cristais liquidos conhecidos derivados do
mesofases esméticas e neméticas relacionam-se de modo fienilbenzoato apresentam o grupo quiral 2-metilbutil em uma
verso. Além disto, para os homdlogos superiores, a faixa deas extremidades da molécula. Este grupo é fracamente polar e
existéncia de mesofase do tipg*$ plenamente favorecida os dipolos que contribuem para a polarizacédo ferroelétrica tém
em detrimento da mesofase nematica quiral. Medidas prelimierigem no sistema aromatico. Existe uma fraca interagéo entre o
nares de polarizacdo ferroelétrica destes materiais, com celagntro assimétrico e 0 momento dipolar total, resultando assim,
especiais deim e 1@um, revelam problemas de resistividade, em baixos valores para a polarizacdo espontanea. O valor da
alinhamento e decomposicdo durante as medidas. Estes fatpslarizagdo espontanea corresponde a uma pequena percenta-
corroboram as observacgdes de Otterholm e colaborddores gem do momento dipolar total da molécula.
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Segundo Kelleé?, um cristal liquido ferroelétrico ideal centro C-2. No entanto, 0s autores propuseram um mecanismo
deve apresentar as seguintes qualidades: grande estabilidadkernativo muito interessante derivado do mecanismo normal
guimica, polarizacdo ferroelétrica espontanea elevada, baixada reacdo de Mitsunobu. A etapa de remocao do auxiliar quiral
temperaturas de transicdo e amplas faixas de existéncia d87%) e conversdo para a nitrila foi feita utilizando o reagente
mesofase em questao. de Weinreb (amideto de dimetilaluminio) com 89% de rendi-

Os exemplos relatados nessa revisdo sao ilustrativos e reprerento. A desidratacdo da amida resultante na presenca do
sentam uma fragdo dos trabalhos de sintese desenvolvidos duraragente PPSE-éster trimetilsilil polifosférico forneceu o inter-
te estes 20 anos de estudos de Cristais Liquidos Ferroelétricosnediario éter benziloxiarilcianidrina (90%). A etapa final de

Walba e colaborador&¥ sintetizaram CLF contendo a uni- sintese foi a remoc&o do grupo protetor benzila. A hidrogendlise
dade quiral 2-alcoxi-1-propoxi derivada d8){(-)-lactato de  com paladio/carbono mostrou-se ineficiente sob o ponto de vis-
etila com a estrutura geral descrita a seguir, na qual R é ramia quimiosseletivo e obteve-se consideravel quantidade da amina
ficacdo alquilica e n = 2, 3 e 4 4tomos de carbono. correspondente. A desbenzilagcdo foi alcancada com o uso de

iodeto de trimetilsilila com excelentes rendimentos (83%), ob-
tendo-se assim, os fendis desejados (Esquema 3).

fo) OCnH2n+1
O@O Me HS.
}%Hn

[¢]
OH

Me Ph Me Ph

o © o O
C5H11\)kN)ko a CSHH\ANAO b,c.d.e HO@

Foram avaliadas as propriedades mesomorficas e eletrooptiondicses: a) i. NaN(MeSi), THF, -7€C; ii. [PhCHONSGPh-
cas destes materiais. Os autores também propuseram um modelRaziridina], THF (66%); b) HOGH,OCH,Ph, DEAD, PEP, CHCl,
fisico-matemético da origem molecular da polarizagdo espont&73%); c) MeAINH,, CH,Cl, (89%); d) PPSE, benzeno (90%);
nea, denominado déviodelo de Bouldér Resumidamente, afir- €) TMSI, CHCI, (83%).
ma-se que a polarizacdo da fase é dada aproximadamente pelas
equacbes 1 e 2, em que Di é a densidade numérica das “n”
conformacdes e Pi é a contribuicdo para a polarizagdo das “n”
conformag@es. Cada conformagéo contribui para a polarizagdo O composto final apresentava transicdes de fases monotré-
de acordo com a equagdo 2, em Qg € 0 componente do picas | - 41,8 - N* - 39° . SA - 248 _ K. No entanto, em
momento dipolar molecular perpendicular ao plano moleculamisturas com CLF padrdes, este material € um 6timo dopante.

Esquema 3

inclinado e ROFi € o fator de orientag&o rotacional. Os valores de polarizacdo obtidos nestas misturas foram de
+100 nClcr.
I5:ZDi.I5i Tius e colaboradorés descreveram uma eficiente sintese
i 1) assimétrica do R2R)-(+)-4-(2-metilbutil)bifenil-4-carboxilato

o _ de 4'-(2-metilbutil)fenila - CE2R; enantibmero do CE2S deri-
Pi =fi Oi.ROFi (2)  vado do §)-(-)-2-metil-1-butanol.

Dos exemplos de CLF que foram sintetizados pelo grupo de
Boulder, incluem-se é?éff,OXiéte'lé% 1—1‘IL’10r-2,3-epoxiéter<=}gC e \ <
1-metil-2,3-epoxiéteres”. o
Outro informe muito atrativo do mesmo autor foi a sintese de @ @
éteres arilcianidrinas ndo racémicisEsta elegante sintese usou o
o protocolo de Evari baseado na quimica do anel quiral
oxazolidinona e a condigdo de Mitsun&bh pureza enantiomé-
rica do produto éter arilcianidrina foi determinada por ressonan- A sintese é desenvolvida a partir do reagente quBal+)-
cia magnetica nuclear de hidrogénio, usando o agente dg-hidroxi-2-metil propionato de metila. A sintese total
solvatag&o quiral de Pirkfe- (+)-2,2,2-trifluor-1-(9-antril)etanol.  enantioespecifica do CE2R envolve 15 passos sintéticos. As
etapas iniciais (5) tratam da sintese do enantidonfrgH)-2-
metil-1-butanol com 68% de rendimento total a partir do 3-

0 CN — doci hidroxi-éster. Os detalhes em relacdo & parte experimental e &

HG R;=n-decila O L .
Rlo@—( >— R2 Ro=n-pentil caracterizacdo espectroscépica dos intermediarios e do produto
—@—o final (CE2S) ndo eram conhecidos por completo. A sintese do

enantibmero (CE2R) é descrita com informacdes completas re-
lativas aos dados experimentais e espectroscopicos de cada um
A estratégia relatada por Walba demonstrava efetivamentg0s intermediarios. _
as potencialidades da metodologia assimétrica de reacées de Seguindo na mesma direcdo de Wiif)zOtterholm e colabo-
enolatos quirais no campo de novos materiais tecnolégicos. radores® descreveram a sintese de duas séries homélogas (F) e
A jornada sintética iniciava com a hidroxilagdo diastereosse{G), apresentando a unidade quiral 2-etxi-1-propéxi e 2-cloro-1-
letiva deZ-enolatos de sédio de imidas quirais com o oxidantePropoxi. Em ambas as series, RHgn:1 (n = 8-14) e x = 3, 5.
2-(fenilsulfonil)-3-feniloxaziridina com 66% de rendimento.
Com a oxidacdo do centro C-2 alcan¢ada, desenvolveu-se a se- o o
gunda etapa de sintese, a qual envolveu o acoplamento dg @ ¢ OFt R‘FCH a
Mitsunobu de fenois com os-hidroxi-N-aciloxazolidinonas. O %@OMO\/K 0@0\%0\/\
produto alquilado foi obtido com 73% de rendimento, com con-
figurag&o invertida (a estereoquimica do produto foi estabelecida
inequivocamente pela técnica de raio-X de um dos derivados) e
um produto diastereoisomérico foi também isolado, na faixa de
3-5% com retencdo de configuracdo. O diastereoisomero O reagente de partida para a sintese &)d-)-lactato de
minoritario pode ter se originado a partir da epimerizacdo deetila. Os compostos da série F mostram mesofgs@réxima
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da temperatura ambiente, $ nematica quiral. Por outro lado, NH, F F
os homoélogos da série G mostram principalmente mesofases /\ﬁcozH abed, Arkcoza ef . A‘/kcw
ortogonais do tipo §e Ss.
Os valores da polarizagéo ferroelétrica encontram-se na fai- o F /
xa de 5-9,8 nC/cfnad. lh
De acordo com os autores, a auséncia glpada a série G CaHuOO>_>—\
€ justificada através de modelos moleculares CPK, em que o i
atomo de cloro, em fungéo do seu volume atémico direciona a o o F
formacéo de mesofases néo inclinadas. CnH2n+1o©—‘/<oo>_\—\
Em outro informe, o mesmo autdrrelata a sintese das
séries homologasRj-4-n-alcoxibenzoatos de 4'-(2-cloropropil-
fenol) (H) e R)-4-n-alcoxicinamato de 4'-(2-cloro propilfenol)
() a partir do §)-(-)-lactato de etila. Em ambas as séries, RCondigdes: a) NaNQ, AcOH; b) EtOH, H (62% a partir da L-
representa um grupo alquila (R#Gn+; N = 6-14). isoleucina); c) (CESQ,)20 (90%); d) BuNF (53%); e) NaOH; f) SOgI
(65%); 9) GHanr1OCeH4-CeH4OH, EBN  (60%); h) GHanst
OCeH4CO,CeH4-CeHaOH, EEN (65%)

O Esquema 4
Ro-@-/( a Vi a
Ol O O
- — esterificagéo com 62% de rendimento. Sabe-se que a reagéo de
Serie | diazotacdo de aminoacidos quirais ocorre com retengéo de con-

figuracé@o pela participagcdo do grupo vizinho. Assim, obteve-
) se 0 2-hidroxi éster com a configuracdo no centro C-2 retida.
Os dados de temperaturas de transicdo de fase revelam ag-intermediario quiral 2-flGior éster foi sintetizado a partir do
séncia de mesofases inclinadas e predominancia de mesofas@srivado triflato com 90% de rendimento, seguido de desloca-
ortogonais monotropicas do tipoy @ S. No entanto, com 0s  mento nucleofilico com o reagente fluoreto de tetrabutilaménio
derivados apresentando o grupo quirg)-Z-metilbutila, ob-  (539). Efetuou-se a seguir a reagdo de hidrélise do 2-flGior
serva-se o aparecimento de mesofases inclinadas em especiker e converséo ao cloreto de acido correspondente com ren-
Sc*. Estes resultados sugerem novamente que a incorporac&imento de 65%. Os cristais liquidos finais foram obtidos pela
do atomo de cloro desestabiliza as mesofases e inibe 0 surgeacso de esterificagdo do cloreto de acido com 4,4'-bifenildiol
mento de mesofases inclinadag,(S;, etc). monodeciléter ou 4-(4-alcoxibenzoiloxi)bifenil-1-ol, respec-
A estratégia de sintese proposta inicia-se com a rea¢do dgiamente com 60-65% de rendimento.

cloragdo do reagente de partida com cloreto de tionila em A estereoquimica da reagdo no centro C-2 foi avaliada pela

piridina, com inversdo de configuragao. analise espectroscépica de RMM do diasterecisémero
(25,39 sintetizado por uma rota de sintese alternativa (Esque-
OH cl Produto ma 5). Do ponto de vista da sintese, destaca-se o baixissimo
Py ;fl’d%» PS8 —— Final rendimento, <5%, na reacdo de formagéo do intermediario
COEt COoEt quiral cloreto de (839)-2-flior-3-metilpentanoila.

A reacdo de cloragdo nas condic8es citadas acima, pode NH, F F
fornecer produto racémico e abre-se a possibilidade de que : a - b :

. . A L . CoH —> - cocl
um mecanismo do tipo par iénico/par intimo seja o respon- /\IA z /\hCOZH /\h
savel pela racemizacdo do produto clorado. Contudo, quan-
do realizada com Pglem piridina, seguido de adicdo de

o F c
2 P . A\
gelo e agua, obtém-se o composto desej&je2{cloropro- C12H2500>_<_\
panoato de etila, com rotacdo Optica em excelente concor- g
dancia com a Ilterat}J?ﬁ ) ) Condicdes:a) NaNGQ, HF, piridina; b) SOC} (1-2%); c¢) GsH2s0
A introdugédo de atomos de cloro na unidade quiral foracsH,-CqH,OH, E&N (61%)
antes relatada por GoodB§ e Yoshino e colaboradorés

Estes materiais mostraram polariza¢do espontédnea maior do que
200 nC/cm. A estrutura geral é descrita a seguir:

Esquema 5

Quando se comparou os espectros de RMNos compos-
tos diastereoisoméricos RABS) e (25,3S), encontrou-se que 0s
o <« deslocamentos quimicos do sinal do hidrogénio préximo a 5,0
ppm (sinal do H-2 - duplo dupleto) sdo prontamente diferen-
ch1700>—§—\ tes. N&@o obstante, se a racemizagdo poderia acontecer nas re-
acdes mostradas no esquema 4 o produto de configuracao
2S,39) deveria ser observado. No entanto, o espectro de RMN
A metodologia de sintese descrita no artigo inicia-se com dH do composto quiral ®3S) ndo mostra nenhum sinal do
amino acido L-isoleucina. Os valores obtidos de polarizacéaubproduto com configuragéo 339).
espontanea da ordem de 200 nCicfazem destes materiais Outra caracteristica importante destes novos materiais é a
promissores candidatos a producdo de “displays” e abrem n@resenca de amplas faixas de mesofageeSvalores de pola-
vas perspectivas sintéticas e, neste sentido, Arakawa e colabfizacdo espontanea elevada. Para o sistema bifenila (n=12),
radore€?, em 1991, informaram os resultados obtidos a partirencontrou-se o valor maximo de 200 nClcen para trifenila
da metodologia desenvolvida por Goodby e Yoshino. O esquetn=8) de 300 nC/ch
ma de sintese 4, demonstra a sintese total dos mesdgenos apre-
sentando o atomo de fldor em posigio Sintese de Tolanos Quirais
O aminoacido, L-isoleucina foi convertido no 2-hidréxi éster
pela reacdo de diazotacdo (NapM&cOH) e subsequente Muitos dos trabalhos em CLF publicados na literatura dizem
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respeito as ramificagBes, mas pouco se tem pesquisado em rela-TGB:*. A fase TGB, foi observada nas duas séries
cdo a novas metodologias de sintese do sistema rigido centiabmdlogad®?® descritas a seguir:
de uma molécula de cristal liquido. Em geral, os sistemas
benzilidenoanilinas, fenilpirimidinas e bifenilas sdo freqiiente-
mente tomados como constituintes padrdes para a construcao de Gt —
moléculas com mesofases inclinadas. No entanto, em 1990, Setd*'(CHz)nO‘©+cozCOZ‘EH‘CeHu Serie
e colaboradoréd relataram a sintese de uma nova familia de Xy
CLF denominada de Tolanos. CHs —

Esta familia de CLF incorpora o grupo acetilénico e seus H'(CHz)no—@CozCOz-gH-CeHm Série K
derivados. A estratégia de sintese baseia-se na reacdo de
acoplamento de haletos aromaticos substituidos adequadamente
e acetilenos terminais, catalisada por paladio - diclim As séries J e K apresentam estruturas quimicas semelhantes,
(trifenilfosfina) paladio - PdG(PPh),. Os compostos obtidos entretanto a posi¢do do grupo acetilénico € diferente. Ambas as
por esta metodologia mostram mesofage ®m propriedades ~ S€ries exibem comportamento mesomorfico similar e a sequén-
ferroelétricas. Os autores também fazem uma andlise do cong¢ia de fase K - & - TGB, - | € observada para homoélogos
portamento mesomorfico em fungdo da posicdo da unidadéuperiores da série J.
acetilénica e do grupo carboxilato que une os anéis aromaticos. As modificaces estruturais propostas por Bouchta e colabora-

Os homélogos difenilacetilénicos sintetizados seguem a estrdores® conduziram a seguinte seqiiéncia de fase K-S, -
tura geral descrita a seguir, em que R* é um grupo alquil quiralTGBa - N* - BP - | (X=H, Y=H e X=F, Y=H; BP=Blue phase)

para os homoélogos que obedecem a seguinte férmula geral.
R*O,C = CO. OR * =
3
R*OZC—©—C02 @ = @ OR R* : (S)-C,HsCHCH,CH,; H-(CHZ)nO—<C:>§7COZO)*\CGH13
(R)-CgH,3CHCHg;

R*ozc—©—ozc @ = @ OR (8)-CoHsCHCH;(CHy)3;
(S)-CoHsCHCH3(CHy)s; . . .
A fase inclinada TGB foi encontrada quando X=F e YHE

RIOL @ = @ °2°—©—°R Navailles e colaborador&stambém relataram a sintese e as
propriedades mesomorficas e eletrodpticas de trés novas séries
de tolanos, de acordo a estrutura geral descrita a seguir.

Seguindo a mesma linha de raciocinio, Saitoh e colaborado-
res* descreveram a sintese de novos tolanos quirais com o gru-
po trifluormetil, incorporado na ramificacdo quiral. A estratégia X Y o

de sintese € mostrada a seguir, de acordo com o Esquema 6. H-(CHZ)nO@COZ @ — @ CHs
o~

CO,Et

CF.
CFs 78

abc e _ A~ X=Y=H (n=7-20} X=F, Y=H (n=7-20) X=Y=F (n=7-20
o D122 Qo e £ LD =D e (=720 (1=7:20) X=¥=F (1=7-20
F3
R Y Os espacadores G@ C=C nestas 3 séries sdo preservados

c ;
7 o—
'@*COCIL '@—éjcmmi’ RO CoHis e substitui-se o 4alcool quiral pel®){(-)-lactato de etila. A

CFy sequéncia de fase observada para as sérigs @GBA - N*.

CFs 0—, Além disto, os homélogos superiores mostram mesofase S

: B —\ ) g p e
I@CHZO 2 I—©7CHZO/\C6H13i> RO @ = @ Colis Por exemplo, para a série X=Y=H, os dados de transicdo de

fase sao:
Condigbes:a) (S)-Na"OCHCRCgHi3, b) H,, Pd/C; c) NaN@, KiI; d)
(S)-HOCHCR;CgH13; €) ROGH4C=CH, Cul, E§N, PdCh(PPlg),. n =8K 113 Sy 139 N* 152,2BPI 153,2BPIl 155,21
Esquema 6

n = 14K 80 &* 101 S\ 127,1TGBy 128,2N* 129,1BPI
130,4BPII 133,11
O (9-1-trifluormetil-1-heptanol foi obtido a partir dos
ésteres racémicos por resolucdo 6ptica utilizando-se 13pase
A reacdo de cruzamento entre os derivados iodetos Gintese de Dopantes Quirais como
acetilénicos foi executada utilizando-se como catalisadofndutores de Mesofase &
PdCL(PPhy), e iodeto cuproso. Os rendimentos das etapas de
sintese ndo foram relatados pelos autores. Os compostos obti- Mesofases & também podem ser formadas por indugdo
dos ndo exibiram mesofaseg*Se os autores investigaram as pela dissolugdo de moléculas hospedeiras quirais com grupos
propriedades destes compostos quirais como dopantes, utilpolares, em que os momentos dipolares sdo transversais ao
zando como hospedeiros moléculas do tipo fenilpirimidinas eeixo molecular maior em um composto hospedeiro aquiral com
(9-4'-(2-metilbutil) bifenil-4-carboxilato de 4-heptiloxifenila. mesofase &(guest-host effect). As moléculas dopantes quirais
Os dados de transi¢do de fase para as misturas assim obfiedem ou ndo apresentar comportamento mesomarfico.

dos revelaram a presenca de mesofase ferroeléigicnaSfai- Diibal e colaboradoré$ tém informado guecis-2,3-

xa de -25 a + 58C e polarizacdo espontanea da ordem de +dissubstituido oxirano de ésteres carboxilicos apresentam po-

4.1 nClcns. larizacdo espontanea elevada - mistura de 10% destes ésteres
Alguns compostos tolanos mostram mesofases esméticageram valores de 77 nC/ém

torcidas entre as mesofases colestérica e85, chamada de De acordo com esta linha de pesquisa, Scherowsky e colabo-

fase twist grain boundary (TGH) radoreé* sintetizaram as unidadesS{2-hidroximetiloxirano e

De acordo com ReRff e Renn e Libensky®, trés diferen-  &cido (R)-2-oxiranocarboxilico, conectados por blocos mesogé-
tes fases esméticas TGB tém sido caracterizadas,TGBBc nicos (Rned, conforme estruturas L e M, respectivamente.
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(0]

A sintese de dioxanos quirais como dopantes indutores de

mesofase &, descrita por Bucheck& constitui outro exem-
plo de metodologia de sintese assimétrica direcionada para CLF.
A sintese esta descrita no Esquema 7. A sintese comega com o produto natural disponivel, acido poli
(R)-3-hidréxibutirico, o qual foi despolimerizatiopara o éster
monomérico com 31 % de rendimento, seguido de alquilagdo
a Jk/ . J\O/ . "o diastereosseletiva de acordo com o proced_imen_to publicado por
W7 o = (AL OH 2 L oH S RJ{/ORmes Frater e colaborador®spara fornecer os hidroxi-ésteres com
rendimento de 66%. A reducdo com LiAlKB8%) e posterior
l d reacdo de acetalizacdo produz os correspondentes 1,3-dioxanos
sob controle termodindmico. O rendimento da reacdo de forma-
o. R o R ¢do dos acetais foi na faixa de 80%. A comparacdo de rotagéo
%(OH &y WORme optica do éster monomérico com valores da literéteao es-
o o tudo de RMN'H dos acetais formados revelam pureza 6ptica
. L enantiomérica e diastereoisomérica >95%. Conformacionalmen-
CondicGes:a) RMgBr, Cul (84%); b) Epoxidacdo de Sharpless te, os 3 substituintes no anel posicionam-se equatorialmente,
g’r?]g’s)' B)C'émeDSMOA_:S '(DZ%Q/SEAD (79%); d) NalQ RuCk (91%): €)  ¢omg consequéncia do controle termodinamico e da configura-
' ' ¢do relativa de todos os centros quirais presentes na molécula.

Esquema 7
H
Os compostos finais L e M séo sintetizados a partir da adi-
¢éo regioespecifica de reagentes de Grignard catalisada por Cul Ar/%o Me
ao alcool propargilico, fornecendo os 2-metileno-alc8aiem e} R
84% de rendimento. Epoxidagéo de Shargfepsoduz os 2,2- 4

dissubstituidos§)-epodxi-alcoois quirais (56%). Eterificagdo de
Mitsunobu® com fendis mesogénicos gera os éteres corres-
pondentes com rendimento de 79%. A oxidagcdo dos 2,2- O Esquema 9, descreve a sintese destes interessantes
dissubstituidos9)-epoxi-alcoois com quantidades cataliticas de dopantes quirais.
cloreto de ruténio (11 produz os &cidos correspondentes com
91% de rendimento. A etapa final de sintese dos ésteres carbo-
(o]

xilicos, com rendimAeljto de 27%, foi a reacéo de esterificagéo . o ab /\)\ cd 0
com fenois mesogénicos, DCC e DMAP (cat). . ; e HO "o — > Re Yl
E do mesmo autdt um interessante artigo sobre a sintese © n R o

de dopantes do tipo 2,3,3-trissubstituido espiro-oxiranosCondi Sesa) EIOH, HSQy, CHAClp (31%): b) i. LDA, HMPA, THF:
L . Zas . y , 0), . ’ ’ )

quirais, como indutores de mesofases ferroelétricas. i RBf -50°C - ta (66%): C) ii;lHZEtzo (88%): d) ArCHO, HSQ,

O Esquema 8 mostra a sintese destes espiro-oxiranos quiraig; .eno (80%) ' ' ' '

Esquema 9
“““ a

7 =0 B ==~ b, (@:\ oH

CO,Et

o Grupos aromaticos representativos de Ar sdo:
.0
c, @£A/0H a, (<<A/0Rmes

n=13 N
M’\/ oH S coH > M’l\( Ofime: F N
o
Condicaes: . . i ) PN
ondigbes:a) (EtORPOCH,CO,Et, NaOEt; b) DIBAL; c) Epoxida- @@OR ; COz CeHyz
N

¢do de Sharpless; d) RmesOH, BPBEAD; e) NalQ, RuCk; f)
RmesOH, DCC, DMAP

Esquema 8 A analise do comportamento mesomérfico para os 14 com-
postos sintetizados revela que, de um modo geral, predomina a
L i mesofase nematica quiral e alguns mostram mesofagead-
A sintese destes compostos inicia-se com cetonas ciclicas (n=dgncia de &. As propriedades eletroopticas para estes com-
2, 3) a partir da reagéo de Homer-Emmidrfsrmecendo os ésteres postos, tais como, polarizagdo, angulo de inclinagéo, passo da
carboxilicosa-B-insaturados. Por redugéo com DIBAL e epoxida- hgjice, etc, foram medidas usando-se misturas de pirimidinas e
cdo catalitica de SharpléSsobtém-se os (S)-epoxi-dlcoois. A gsteres padrdes como hospedeiro quiral Sc7 1007, 8@ 15
eterificacéo via reacéo de Mitsunobu produz os éteres desejados.ghaixo da transiciocs
oxidacdo dos§-epoxi-alcoois (n=3) por transferéncia de fase
usando Nal@RuCk (catalitico), seguida de esterificacéo, produz o Cristais Liquidos Esmécticos Quirais
(R)-ester carboxilico correspondente. Segundo os autores, a oxidgg rielétricos e outros
¢do para os homologos inferiores ndo ocorreu. Apesar das caracte-
risticas estruturais dos novos compostos, ndo se observou compor-A abordagem mais profunda deste topico esta fora do pro-
tamento liquido cristalino. Rs corresponde as unidadesn4'- pésito desta revisdo, mas € importante ressaltar este inédito
alcoxibifenilas e Sr-alcdxi-(2-fenil)pirimidinas, respectivamente.  comportamento de cristais liquidog*Squirais.
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Mesofases liquido-cristalinas antiferroelétricas foram desco- 3.
bertas por Fukuda e colaboraddfesA pesquisa nesta nova
frente, sob o ponto de vista académico e de aplicacao
tecnolodgica, tem avangado significativamente. Como exemplo
representativo, o composto MHPOBC - metilheppHn-
octilbifenilcarboxilatd®, descrito abaixo, apresenta duas novas
fases intermediarias entre as mesofasgse &* e entre as

Sc* e Sca* (Sca* = mesofase anti-ferroelétrica), denominadas
de S*a e S*y, respectivamenfé“®,

4.
5.

6.

8.

A definicdo de mesofase ferri e antiferroelétrica esté relaci- 9-

onada com a estrutura macromolecular da mesofaspiigal.
No artigo de Takezoe e colaboraddfefmz-se uma nova pro-  10.
posicdo da estrutura destas mesofases inéditas em cristais Ii11.
quidos esmécticos C quirais.

Em 1986, Goodby e colaboraddtegublicaram dois arti-
gos muito interessantes referentes ao aspecto fenomenoldgico
dos CLF. Neles s&do analisados muitos compostos mesogénicod 2.
que apresentam mesofasg* $10s quais as propriedades sao
avaliadas. Enfatizaram-se os aspectos estruturais, conformacil3.
onais, eletronicos e eletrodpticos - torcdo da hélluaidal
twist) e direcdo da polarizagdo espontanea para 0s materiais
avaliados. As informagdes contidas constituem uma fonte de
referéncia para previséo teorica das propriedades ferroelétricas
associadas com estes novos e promissores materiais.

CONSIDERACOES FINAIS

Como temos mostrado, o interesse em Cristais Liquidos
Ferroelétricos tem aumentado significativamente nos Gltimos 14.
anos é devido, principalmente, as potencialidades tecnolégicas
deste tipo de material e & aplicacdo de metodologias de sintesd>.
assimétrica voltadas para a construcdo de moléculas organicadb.
com caracteristicas estruturais adequadas para a geragdo do
comportamento mesomoérfico e ferroelétrico.

Do ponto de vista de sintese, o surgimento de métodos de
sintese estereocontrolada via auxiliares quirais, como por exem-18.
plo: oxazolidinonas de Evans, enaminas quirais-SAMP e
RAMP, fluoracdo assimétrica, redugBes enzimaticas, catalise
assimétrica e aglcares constituem-se em poderosas ferramentakd.
de trabalho para a sintese de pequenos fragmentos quirais com
o controle da estereoquimica relativa e absoluta em niveis de20.
enantiosseletividade e diastereosseletividade adequadas. O do-
minio dessas metodologias de sintese na area de novos matél.
riais no campo tecnolégico permitird a elaboragdo e a sintese
de novas moléculas com propriedades fisico-quimicas e eletro-
Opticas ressaltadas. Em paralelo, a simulacdo computacional
podera ser utilizada para avaliar as propriedades do sistema
construido, tais como: momentos dipolares, polarizagéo elétri- 22.
ca, entalpias de formacédo, geometria, etc. 03

AGRADECIMENTO 24

Os autores agradecem aos 6rgaos de fomento (CNPqg, PADCT,
Pronex e FAPERGS) e as Universidades UFRGS e UFSC. 25.
26.

REFERENCIAS

1. Clark, N. A.; Handschy, M. A.; Lagerwall, S. T™ol.
Cryst. Lig. Cryst.1983 94, 213.

2. Goodby, J. W.; Leslie, T. M.Mol. Cryst. Liq. Cryst.
1984 110, 175.

27.

. Uma Abordagem Sintética

361

Meyer, R. B.; Liébert, L.; Strzelecki, L.; Keller, PJI;
Phis. Lett.1975 36, L-69

Meyer, R. B.;Mol. Cryst. Liq. Cryst1977, 40, 33.
Clark, N. A.; Lagerwall, S. T.Appl. Phys. Lett.198Q
36, 899.

a. Kondo, K.; Fukuda, A.; Kuze, Elap. J. Appl. Phys.
1981, 20, 1779; b. Kondo, K.; Sato, Y.; Takezoe, H.;
Fukuda, A.; Kuze, EJap. J. Appl. Phys1981, 20, L871;
c. Baikalov, V. A.; Beresnev, L. A.; Blinov, L. MMol.
Cryst. Lig. Cryst.1985 127, 397; d. Chistyakov, I. G.;
Vistin, L. K.; Rajabova, Z. B.; Chumakova, S. RAd.
Lig. Cryst. Reser. and Applicatiod®98Q 493; e. Spruce,
G.; Pringle, R. D.iLig. Cryst.1988 3, 507.

. Otterholm, B.; Nilsson, M.; Lagerwall, S. T.; Skarp, K.;

Lig. Cryst 1987, 2, 757.

Dolphin, D.;Muljiani, Z.;Cheng, J.; Meyer, R. BJ.
Chem. Phys1973 58, 413.

Merlo, A. A.; Gallardo, H.; Taylor, T. R.; Kroin, TNlol.
Cryst. Lig. Cryst Sci Technol. Sec. A994 250, 31.
Merlo, A. A.; Gallardo, H.Synt. Comm1993 23, 2159.
a. Merlo, A. A.; Gallardo, H.; Taylor, T. R.; Livoto, P.
R.; Mol. Cryst. Lig. Cryst. Sci. Technol. Sec.1898
309 111; b. Dewar, M. J. S.; Zoebisch, E-G.; Healy, E.
F.; Stewart, J. J. PJ. Am. Chem. S0d.985 107, 3092.
a. Keller, P.;Ferroelectrics1984 58, 3; b. Keller, P.;
Ann. Phys.1978 3, 139

a. Walba, D. M.; Slater, S. C.; Thurmes, W. M.; Clark,
N. A.; Handschy, M. A.; Supon. FJ. Am. Chem. Soc.
1986 108, 5210; b. Walba, D. M.; Vohra, R. T.; Clark,
N. A.; Handschy, M. A.; Xue, J., Parmar, D. S,
Lagerwall, S. T.; Sharp, K.J. Am. Chem. Socl986
108, 7424; c. Walba, D. M.; Clark, N. AEerroelectrics
1988 84, 65; d. Walba, D. M.; Clark, N. A.; Wand, M.
D.; Vorha, R.;Ferroelectrics1991, 121, 219; e. Walba,
D. M.; Eidman, K. F.; Haltiwanger, R. CJ; Org. Chem.
1989 54, 4939.

Evans, D. A.; Morrissey, M. M.; Dorow, R. LJ; Am.
Chem. So0c1985 107, 4346.

Mitsunobu, O.;Synthesisl981, I.

Pirkle, W. H.; Hoekstra, M. S3. Am. Chem. S0d.976
98, 1832.

17. Tius, M. A.; Gu, X-q.; Truesdell, J.; Savariar, S.; Crooker,

P. P.;Synthesisl988 36.

Otterholm, B.; Alstermark, C.; Flatischler, K.; Dahlgren,
A.; Lagerwall, S. T.; Skarp, K.Mol. Cryst. Liq. Cryst.
1987, 146, 189.

Otterholm, B.; Alstermark, C.; Nilsson, MMol. Cryst.
Lig. Cryst. 1987 150h 277.

Gerrard, W.; Kenyon, J.; Phillips, HJ, Chem. Soc.
1937, 153.

a. Goodby, J. W.; Leslie, T. MLiq. Crystals & Ordered
Fluids vol 1, ed. por A. C. Griffin e J. F. Johnson
(Plenum, New York), 1982; p. 1; b.Yoshino, K.; Mikami,
N.; Higuchi, R.; Honma, M.Mol. Cryst. Liq. Cryst1987,
144, 87.

Arakawa, S.; Nito, K.; Seto, JMol. Cryst. Lig. Cryst.
1991, 204, 15.

Seto, K.; Shimojitosho, H.; Imazaki, H.; Matsubara, H.;
Takahashi, S.Bull. Chem. Soc. Jpril99Q 63, 1020.
Saitoh, G.; Nakamura, T.; Suzuki, M.; Satoh, M.; Yoshio,
K.; Watanabe, T.Lig. Cryst. 1993 14, 1753.

Kitazume, T.;J. Jap. Oil. Chem. S0d.986 35, 608.

a. De Gennes, P.Gplid St. Comml972 10, 753; b. Renn,
S. R.; Lubensky, T. C.Phys. Rev.1988 A38 2132; c.
Goodby, J. W.; Booth, C. J.; Hardy, J. P.; Toyne, KLidj;
Cryst. 1994 16, 43; d. Goodby, J. W.; Nishiyawa, I.; Slaney,
A. J.; Booth, C. J.; Toyne, K. Ljqg. Cryst.1993 14, 37

a. Renn, S. RPhys. Rev1992 A45 953; b. Renn, S. R;
Lubensky, T. C.;Mol. Cryst. Lig. Cryst.1991 209, 349



362 Merlo et al. Quim. Nova

28. Goodby, J. W.; Waugh, M. A,; Stein, S. M.; Chin, E.; 38. Scherowsky, G.; Lotz, ALig. Cryst.1993 14, 733.

Pindak, R.; Patel, J. SI; Am. Chem. So4989 111, 8119. 39. Horner-EmmnosQrg. React.1977, 25, 73.
29. Nguyen, H. T.; Twieg, R. J.; Nabor, M. F.; Isaert, N.; 40. Buchecker, R.; Funfschilling, J.; Schadt, Miol. Cryst.
Destrade, C.fFerroelectrics1991 121, 187. Lig. Cryst. 1992 213 259.

30. Bouchta, A.; Nguyen, H. T.; Achard, M. F.; Hardouin, 41. Seebach, D.; Zuger, M. Helv. Chim. Actal982 65, 492.
F.; Destrade, C.; Twieg, R. J.; Maaroufi, A., Isaert, N., 42. Frater, G.; Miller, U.; Gunther, WTetrahedron1984

Lig. Cryst.1992 12, 575. 40, 1269.

31. Nguyen, H. T.; Bouchta, A.; Navailles, L.; Barois, P.; 43. Chandani, A. D. L.; Ouchi, Y.; Takezoe, H.; Terashima,
Isaert, N.; Twieg, R. J.; Maaroufi, A.; Destrade, C.; K.; Fukuda, A.; Furukawa, K.; Kishi, AJpn. J. Appl.
Phys. Paris1992 2, 1889. Phys. 1989 28, L1261.

32. Navailles, L.; Nguyen, H. T.; Barois, P.; Destrade, C.; 44. Takezoe, H.; Lee, J.; Ouchi, Y.; Fukuda, Mol. Cryst.
Lig. Cryst.1993 15, 479. Lig. Cryst. 1991 202 85.

33. Dubal, H. R.; Escher, C.; Ginther, D.; Emmerling, W.; 45. Chandani, A. D. L.; Gorecka, E.; Ouchi, Y.; Takezoe, H.;
Inoguchi, Y.; Mdller, I.; Murakami, M.; Ohlendorf, D.; Fukuda, A.;Jpn. J. Appl. Phys1989 28, L1265.

Wingen, R.;Jap. J. Appl. Phys1988 27, L2241. 46. Takezoe, H.; Lee. J.; Chandani, A. D. L.; Gorecka, E.;
34. Scherowsky, G.; Lotz, AlLiq. Cryst.1993 14, 1295. Ouchi, Y.; Fukuda, A;Ferroelectrics 1990 113, 187
35. Duboudin., J. G.; Jousseaume, B.;0rganomet. Chem. (Proc. 2nd Int. Symposyum Ferroelectric Liquid Crystals,

1979 168, 1. Goteborg, 1989).

36. Sharpless, K. B.; Katsuki, TJ. Am. Chem. Sod98(Q 47. a. Goodby, J. W.; Chin, E.; Leslie, T. M.; Geary, J.;
102, 5974. Patel, J. S.;J. Am. Chem. Socl986 108, 4729; b.

37. Manhas, M. S.; Hoffman, W, H.; Lal, B.; Bose, A. K_; Goodby, J. W.; Chin, EJ. Am. Chem. S0d.986 108,

Chem. Soc. Perkin Trans. 11975 1, 461. 4736.



