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RESUMO 
 

Neste trabalho de doutorado são descritas a síntese, a 
caracterização e os estudos das propriedades ópticas, térmicas, elétricas 
e organizacionais de novos materiais líquido-cristalinos funcionalizados 
e derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol 2,5-dissubstituído. Os 
compostos sintetizados tiveram a sua estrutura e pureza confirmadas 
através de técnicas de espectroscopia no IV, RMN de 1H, 13C e 29Si, 
ponto de fusão e análise elementar de CHN. Posteriormente, as 
propriedades térmicas e líquido-cristalinas foram investigadas por 
MOLP, DSC, TGA, XRD e medidas eletroópticas. Em paralelo, as 
propriedades fotofísicas de alguns compostos foram estudadas em 
solução e na forma de filme através de técnicas de espectrometria de 
absorção no UV-vis e medidas de fluorescência. Na presente tese, quatro 
projetos diferentes foram desenvolvidos, os quais diferem na 
funcionalização e forma dos cristais líquidos: 1) 29 moléculas 
calamíticas iônicas e não iônicas com diversas modificações estruturais 
foram sintetizadas. Isto permitiu um aprofundado estudo sistemático do 
efeito das modificações estruturais sobre as propriedades térmicas, 
líquido-cristalinas e fotofísicas dos materiais. Foi demonstrado que as 
variações estruturais afetaram simultaneamente e de forma variada as 
respectivas propriedades estudadas; 2) 12 moléculas planas com 
variações estruturais foram sintetizadas com o objetivo de obter 
materiais fluorescentes e formadores de mesofases colunares. De modo 
geral, os compostos apresentaram mesofase Colhex e fluorescência na 
região do azul (370-400 nm), com rendimentos quânticos dependentes 
da estrutura; 3) 10 moléculas curvadas com centro rígido e cadeias 
alifáticas reduzidos foram sintetizadas com o intuito de se obter 
mesofases nemáticas biaxiais. Além disso, utilizou-se o grupo 2-
octinoiloxi para estudar o efeito da subtituição de um anel benzênico por 
uma ligação tripla C≡C. As moléculas apresentaram predominância de 
um mesomorfismo nemático com a presença de clusters cibotáticos do 
tipo SmC. Os resultados também mostraram que a substituição do anel 
benzênico pela ligação C≡C gerou um abaixamento do ponto de fusão 
dos materiais, provocando também um encurtamento da faixa de 
comportamento mesomórfico; 4) 8 moléculas curvadas com centro 
rígido levemente alongado, cadeias alifáticas maiores e contendo grupos 
segregantes foram preparadas almejando a obtenção de mesofases 
esméticas polares. Os compostos apresentaram um interessante 
polimorfismo, exibindo uma predominância de mesofases Colob e SmC. 
Medidas eletroópticas confirmaram ordenamentos ferro e/ou 



 

antiferroelétricos para alguns materiais, os quais dependem da estrutura 
molecular e temperatura analisada. 

 
Palavras-chave: Cristal líquido. 1,3,4-oxadiazol. Luminescência.  

 



 

ABSTRACT 
 

In this doctoral thesis are described the synthesis, characterization 
and study of the optical, thermal, electrical and organizational properties 
of new functionalized liquid crystalline materials of 2,5-disubstituted 
1,3,4-oxadiazole derivatives. The synthesized compounds had their 
structure and purity confirmed by IR spectroscopy, 1H, 13C and 29Si 
NMR, melting point and elemental analysis (CHN) techniques. 
Subsequently, the thermal and liquid crystalline properties were 
investigated by POM, DSC, TGA, XRD and electro-optical 
measurements. In parallel, the photophysical properties of some 
compounds were studied in solution and in film by UV-vis absorption 
and emission spectroscopy. In this thesis, four different projects have 
been developed, which differ in the functionalization type and in the 
shape of liquid crystals: 1) 29 ionic and non-ionic calamitic molecules 
with several structural modifications were synthesized. This allowed a 
detailed systematic study of the effect of structural modifications on the 
thermal, liquid-crystalline and photophysical properties of these 
materials. It was shown that every parameter studied affected 
simultaneously and in a different way these properties; 2) 12 flat 
molecules with structural variations were synthesized in order to obtain 
fluorescent and columnar mesophase forming materials. Generally the 
compounds showed mesophase Colhex and fluorescence in the blue 
region (370-400 nm) with quantum yields dependent on the structure. In 
a general way, the compounds showed a Colhex mesophase and blue 
fluorescence (370-400 nm), with quantum yield dependent on the 
structure; 3) 10 bent-core molecules with reduced rigid center and 
smaller aliphatic chains were synthesized in order to obtain biaxial 
nematic mesophases. Furthermore, the 2-octinoiloxi group was used to 
study the effect of the substitution of a benzene ring by one C≡C triple 
bond. The molecules showed predominance of a nematic 
mesomorphism with the presence of SmC cybotactic clusters. The 
results also showed that the substitution of a benzene ring by a C≡C 
bond resulted in the lowering of the materials melting point, which also 
caused a shortening of the mesomorphic behavior range; 4) 8 bent-core 
molecules with slightly elongated rigid center, larger aliphatic chains 
and containing segregating groups were prepared aiming polar smectic 
mesophases. The compounds exhibited an interesting polymorphism, 
showing a predominance of Colob and SmC mesophases. Electro-optic 
measurements confirmed ferro and/or antiferroeletric order for some 



 

materials, which depend on the molecular structure and temperature 
analyzed. 
 
Keywords: Liquid Crystal. 1,3,4-oxadiazole. Luminescence. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
 A ciência está presente na vida do homem desde os primórdios, 

seja nas tentativas de criar e controlar o fogo, seja na busca pela 
compreensão do comportamento da natureza, do clima e do próprio 
homem ou no desejo de desvendar os mistérios dos átomos e partículas 
subatômicas. É da natureza do ser humano estudar e buscar respostas 
para suas dúvidas e/ou necessidades, utilizando para isso conhecimento 
adquirido, métodos teóricos ou empíricos. Esta curiosidade e 
persistência têm trazido grandes benefícios para a humanidade, 
possibilitando desde a extinção do estilo de vida nômade até a cura de 
doenças e encurtamento de distância através de recursos de 
comunicação e veículos. 

 Reações químicas sempre ocorreram, independentemente de 
haver alguém para observar ou acompanhar a sua maravilha. O seu 
estudo, ou seja, a transformação da química em uma ciência ocorreu 
apenas recentemente, mais precisamente em torno do século XVII, com 
os alquimistas. Porém, apesar de recente, já trouxe ao ser humano, 
entendimento significativos acerca da vida e do universo, além de uma 
grande melhoria da qualidade de vida de um modo geral.  

 A química, sendo o ramo da ciência que estuda as propriedades 
das substâncias e as leis que regem suas interações, combinações e 
decomposições, permite ainda a sua subdivisão. Esta é dependente da 
abrangência do ramo, ou seja, se está mais relacionada à detecção e 
quantificação de átomos ou moléculas, na elaboração de leis que regem 
as reações e fenômenos físico-químicos, na obtenção e estudo de 
compostos contendo metais, etc. A química orgânica, por exemplo, 
estuda as propriedades, sínteses e reações de compostos que contenham 
carbono e hidrogênio, sendo que comumente apresentam também 
átomos de oxigênio, nitrogênio e não raramente, halogênios, fósforo, 
enxofre, entre alguns outros. 

Assim sendo, ao químico orgânico sintético cabe a tarefa de 
combinar átomos e/ou moléculas orgânicas (geralmente pequenas) para 
atingir a um objetivo pretendido. Em geral, dois são os objetivos 
almejados: o primeiro seria desenvolver novos métodos, protocolos e 
ferramentas a fim de reduzir custos, facilitar e aumentar o rendimento de 
determinadas reações. Já o segundo objetivo é o de produzir em 
laboratório, estruturas inéditas ou já existentes na natureza, tendo em 
mente sempre alguma propriedade específica (medicinal, têxtil, 
automotiva, eletrônica, etc.). 
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 De um modo geral, para se obter em laboratório as moléculas-
alvo, várias etapas são necessárias e em cada uma destas, grupos são 
transformados, moléculas são conectadas e ligações químicas são 
construídas e/ou destruídas. A seqüencia destas etapas deve ser 
cautelosamente pensada, visto que em muitos casos, a permuta desta 
ordem pode gerar rendimentos pífios, uma mistura grande de 
subprodutos ou ainda, compostos diferentes dos almejados. Logo, 
milhares são as rotas possíveis de serem seguidas até chegar à molécula-
alvo. Portanto, deve o químico orgânico sintético utilizar de seu 
conhecimento e destreza para decidir qual caminho seguir, aproveitando 
ao máximo os reagentes e métodos disponíveis no momento. Assim, de 
acordo com a imaginação e criatividade do químico, este com a magia 
de suas reações químicas, pode obter desde simples, porém importantes, 
compostos sólidos, líquidos ou gasosos, bem como compostos mais 
intrigantes e complexos, como as chamadas “matérias moles” (do inglês 
soft condensed matter ou simplesmente soft matter). 

 
1.1 MATERIAIS MOLES (SOFT MATTER) 

 
 Conforme já comentado, através da química podemos obter e 

estudar novos materiais, sendo eles sólidos, líquidos, gasosos ou ainda, 
os enquadrados na classe de materiais moles. Porém o que são os 
chamados materiais moles? Onde estão presentes estes materiais? Qual a 
sua importância e utilidade? 

O termo materiais moles é utilizado para materiais cujo estado da 
matéria não pode ser definido como um simples líquido nem como um 
sólido cristalino (onde os átomos ou moléculas constituintes do material 
apresentam um ordenamento de longa ordem praticamente perfeito por 
distâncias com muitas ordens de grandeza superior a distância entre as 
moléculas).1 Assim, apesar de não ser um termo amplamente conhecido, 
os materiais moles são importantes em muitos produtos do nosso 
cotidiano, como em colas, tintas, sabões, detergentes, plásticos e 
alimentos, além de estar presente em nosso organismo (proteínas, DNA, 
membranas, etc.).1-5 

 O que materiais aparentemente tão diferentes têm em comum? 
Em primeiro lugar, apresentam tamanhos compreendidos entre uma 
escala quase atômica (nanômetros até dezenas de nanômetros) e uma 
escala macroscópica (décimos de micrômetros). Apesar de apresentarem 
um tamanho maior que a escala atômica, ainda são pequenos o 
suficiente para manifestarem movimentos Brownianos. Da mesma 
forma, apresentam uma propensão a auto-organização, onde o sistema 
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tende a um estado de equilíbrio de mais baixa energia, formando 
estruturas complexas espontaneamente. Esta auto-organização pode 
ocorrer em um nível molecular ou supramolecular, como na formação 
de micelas.1 

Dentro da definição de materiais moles, diversas classes de 
materiais estão presentes, dentre os quais podemos citar: polímeros, 
dispersões coloidais, géis, materiais anfifílicos e cristais líquidos. 3 Esses 
últimos serão intensamente tratados durante o desenvolver do presente 
trabalho.  

 
1.2 CRISTAIS LÍQUIDOS 

 
Enquanto um cristal apresenta uma ordem posicional 

tridimensional de longa distância e um líquido não apresenta ordem 
posicional nem orientacional, o cristal líquido (CL) possui um 
ordenamento intermediário a estes extremos. Esta singularidade, 
presente apenas em determinados tipos de compostos, deriva de uma 
intersecção simultânea dos estados sólido e líquido, possuindo assim, 
tanto a fluidez dos líquidos quanto a organização e anisotropia óptica 
dos sólidos.6 Esta característica faz com que diferentemente dos 
líquidos, onde as propriedades são invariáveis em qualquer direção 
analisada, nos cristais líquidos elas são anisotrópicas, ou seja, dependem 
das direções nas quais são analisadas. Isso leva a presença de 
propriedades interessantes e únicas, inexistentes em outros estados 
físicos. Uma definição mais atual para este tipo de material, que também 
é considerado por muitos como o quarto estado da matéria7, é a de sendo 
“toda organização molecular que tenha como característica a 
combinação de ordem e fluidez”. Diferentemente do que muitos 
acreditam, a aplicabilidade deste tipo de material não está restrita a 
indústria de displays (dispositivo sobre o qual informações ou imagens 
podem ser apresentadas visualmente), tendo um uso realmente 
abrangente que vai desde sensores químicos, elétricos, dispositivos 
luminescentes até sabões, detergentes, músculos e peles artificiais.8,9 

 Historicamente é sabido que boa parte da ciência foi, e ainda é, 
feita “acidentalmente”, sendo que com os cristais líquidos não foi 
diferente. Há pouco mais de 100 anos, mais precisamente em 1888, o 
botânico austríaco Friedrich Reinitzer estudava o benzoato de colesterila 
(1) (Figura 1) e, ao aquecer o composto, percebeu que o sólido fundia 
para um líquido turvo em 145,5 oC. Até então não havia novidade 
nenhuma. Porém, ao prosseguir com o aquecimento, Friedrich observou 
que o composto apresentava um segundo ponto de fusão em 178,5 oC, 



38 
Introdução 

onde o líquido turvo tornava-se transparente.10 Esta persistência de dois 
pontos de fusão distintos e reversíveis o deixou muito intrigado. 
Friedrich então enviou amostras do composto para Otto Lehmann, um 
físico alemão, que ao analisar o líquido turvo em um microscópio óptico 
equipado com luz polarizada (artefato este de sua autoria), concluiu que 
o líquido turvo possuía comportamento semelhante a cristais (Figura 1), 
originando o termo “Cristal Líquido”.11 

 

 
Figura 1. Estrutura do benzoato de colesterila (esquerda) e o tipo da textura 
observada por Lehmann em seu microscópio (direita). Ilustração de textura 

retirada do livro “Textures of Liquid Crystals”. 12 
 
 Por definição, as moléculas que apresentam propriedades 

líquido-cristalinas são denominadas mesógenos, enquanto que as fases 
existentes entre a sólida e líquida são designadas mesofases. 

 
1.3 CLASSES DE CRISTAIS LÍQUIDOS 

 
Atualmente existe uma infinidade de mesógenos, os quais 

apresentam-se nas mais variadas formas e tamanhos, porém estes todos 
se enquadram em duas grandes classes: os cristais líquidos liotrópicos 
(CLLs) e os termotrópicos (CLTs).  Os CLLs possuem como unidade 
fundamental a micela, constituída por agregados de moléculas 
anfifílicas, ou seja, uma pequena parte polar (hidrofílica) e uma grande 
cauda apolar (hidrofóbica), as quais tendem a segregar devido a 
incompatibilidades entre estas partes e interações com o solvente. 
Portanto, acima de uma determinada concentração, denominada 
Concentração Micelar Crítica (CMC), as moléculas podem se auto-
organizar formando estruturas com formas, dimensões e complexidades 
variadas (Figura 2). Conseqüentemente, a formação das mesofases é 
dependente da estrutura do mesógeno, da sua concentração, do solvente 
utilizado e da temperatura da solução. 
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Este tipo de material apresenta aplicações interessantes em áreas 
como biocatálise, microencapsulação e nanomedicina.13 

  

 
Figura 2. Seqüência de fase geralmente observada para moléculas anfifílicas 

binárias flexíveis através da alteração da fração de volume dos segmentos 
moleculares incompatíveis (nos modelos, as regiões polares são mostradas em 
preto e as regiões lipofílicas em branco). Na figura observam-se as mesofases 

colunar hexagonal (Colhex), cúbica bicontínua (CubV), cúbica discontínua (CubI) 
e esmética A (SmA). Ilustração adaptada com permissão da Wiley-VCH Verlag 

GmbH & Co. KGaA (FUCHS, P.; TSCHIERSKE, C.; RAITH, K.; DAS, K.; 
DIELE, S. "A Thermotropic Mesophase Comprised of Closed Micellar 

Aggregates of the Normal Type". Angewandte Chemie International Edition, 
41(4), 628-631, 2002).14 Permissão anexa. 
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Os cristais líquidos termotrópicos, onde se enquadra o CL 
descoberto por Friedrich Reinitzer e também os materiais a serem 
desenvolvidos neste trabalho, possuem a formação de mesofases 
dependente apenas da temperatura e do próprio mesógeno.6 

Existem ainda alguns casos onde as moléculas que apresentam as 
propriedades líquido-cristalinas podem ser enquadradas nos dois grupos, 
ou seja, apresentam características liotrópicas e termotrópicas, sendo 
então chamados de cristais líquidos anfotrópicos.15,16 

Ocorrem ainda algumas subdivisões dos grupos acima citados, as 
quais dizem respeito à estrutura geométrica do mesógeno e/ou algumas 
de suas características químicas. No caso dos cristais líquidos 
termotrópicos, esta subdivisão inicialmente era restrita aos CLT 
calamíticos e aos discóticos. Porém, conforme será apresentado 
posteriormente, o intenso interesse e pesquisa em mesógenos 
diferenciados deram origem a uma vasta gama de subdivisões, algumas 
das quais serão agrupadas e denominadas simplesmente de cristais 
líquidos não-convencionais. 

 
1.3.1 Cristais Líquidos Termotrópicos Calamíticos 

 
Os CLT calamíticos são formados por moléculas contendo um 

núcleo rígido alongado seguido de cadeias flexíveis, apresentando uma 
anisometria geométrica (dimensões C >> A e P) similar a de um bastão. 
De modo geral, este tipo de mesógeno segue uma estrutura básica, a 
qual é presente na maior parte das moléculas calamíticas17 (Figura 3). 
Em seu núcleo rígido, apresentam estruturas rígidas e aromáticas (A e 
B), geralmente derivadas do benzeno e/ou outros heterociclos. Estes se 
encontram unidos por grupos conectores (X), dentre as quais destacam-
se as ligações do tipo éster (-COO-), amida (-CONH-), imina (-CH=N-), 
azo (-N=N-) e tripla (-C≡C-), gerando mesógenos lineares e com 
polarizabilidades variadas. Nas extremidades (R e R') estão presentes 
grupos alifáticos de cadeia longa, geralmente alquil (CnH2n+1) ou alcoxi 
(CnH2n+1O), embora uma destas cadeias possa ser substituída por grupos 
polares e compactos, como NO2, CN e haletos. Por fim, substituintes 
laterais (Y), de tamanhos e formas variadas, também podem ser 
eventualmente utilizados. Estes promovem um alargamento da estrutura 
uma modificação do momento de dipolo molecular, podendo levar a 
uma diminuição do ponto de fusão e mudanças drásticas no 
comportamento mesomórfico.17-19 



41 
Introdução 

 
Figura 3. Representação esquemática da estrutura básica de CLT calamíticos, 

demonstrando também sua elevada anisometria molecular (C >> A, P), similar a 
um bastão. A e B: núcleos rígidos; X: grupos conectores; R e R': grupos 

terminais; Y: grupos laterais. 
  
Como já comentado anteriormente, o diferencial dos CLs em 

relação aos outros estados da matéria, reside na existência de uma 
mesofase fluida e organizada. Existem vários tipos de mesofase, as quais 
dependem diretamente do tipo de estrutura molecular dos mesógenos, 
sendo possível a existência de mais de uma mesofase num mesmo 
composto. Os CLT calamíticos apresentam mais comumente três tipos 
de mesofases, as quais estão apresentadas na Figura 4.20 A fase nemática 
(N) possui a estrutura mais simples de todas, sendo a mais desordenada 
e caracterizando-se pela ordem orientacional dos longos eixos de suas 
moléculas, além de ausência de qualquer ordem posicional. As fases 
esméticas (Sm) por sua vez, são sensivelmente mais organizadas que a 
nemática, possuindo certa ordem posicional (formação das camadas), o 
que leva a um aumento na viscosidade do material líquido-cristalino em 
comparação com a mesofase nemática. A mesofase esmética A (SmA) é 
a mais simples dentre as mesofases esméticas. Nesta, os longos eixos 
moleculares estão orientados, em média, de maneira perpendicular aos 
planos formados pelas camadas. Caso ocorra uma leve inclinação deste 
eixo orientacional, outra mesofase é obtida, a esmética C (SmC). É 
importante ressaltar que caso exista mais de uma mesofase, a ordem 
delas será sempre seguindo um aumento na entropia do sistema, ou seja, 
durante o aquecimento uma mesofase mais organizada como a SmC será 
sucedida pela N, por exemplo. 

Quando formadas por mesógenos quirais, a redução da simetria 
molecular pode promover o aparecimento de mesofases especiais nos 
CLT calamíticos, onde o ordenamento molecular se dá em uma forma 
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helicoidal. Esta característica faz com que algumas destas fases 
apresentem propriedades especiais, como piro e ferroeletricidade.21,22 
Um fato bastante interessante, é que o passo dessa estrutura helicoidal 
(distância de uma revolução de 360o) é comparável ao comprimento de 
onda da luz visível, resultando em um espalhamento ou reflexão seletiva 
da luz. Vale ressaltar, que o passo dessa estrutura helicoidal é 
diretamente dependente da temperatura, e conseqüentemente a cor da 
luz espalhada/refletida também. Este comportamento gera 
aplicabilidades bastante interessantes, como na construção de 
termômetros ou mapeadores superficiais de temperatura.23 

 

 
Figura 4. Representação do arranjo molecular durante as transições entre as 

fases cristal, cristal líquido e líquido isotrópico. 
 

1.3.2 Cristais Líquidos Termotrópicos Discóticos 
 
Em 1977, 90 anos após a descoberta dos CLT calamíticos, 

Chandrasekhar e colaboradores perceberam que se o alongamento 
molecular fosse também aplicado na direção do eixo Z, seriam obtidas 
moléculas com formas planas, similares a um disco, as quais 
apresentavam características líquido-cristalinas diferentes dos 
calamíticos. Foi então descoberta uma nova classe, a dos Cristais 
Líquidos Termotrópicos Discóticos (CLTD).24 Os CL discóticos (CLD) 
também são formados por um núcleos rígido central, geralmente planar, 
e possuem tipicamente 6 ou 8 cadeias flexíveis em sua periferia, 
resultado em moléculas onde agora as dimensões L e D são maiores que 
a dimensão A, conforme ilustrado na Figura 5. 
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Figura 5. Representação da anisometria geométrica em um CLT discóticos, 

onde C e P >> A. 
 
O comportamento térmico dos CLT discóticos é semelhante aos 

calamíticos, porém o arranjo estrutural nas mesofases é diferente, 
naturalmente devido à discrepância entre a forma de ambos. Além disso, 
a maioria dos mesógenos discóticos apresenta apenas um tipo de 
mesofase, apesar de que vários casos de polimorfismos também são 
conhecidos.25-29 Basicamente, dois são os tipos de mesofases 
apresentadas pelos menógenos discóticos, a mesofase nemática e a 
colunar. A mesofase nemática é raramente encontrada para este tipo de 
molécula,30 e pode ainda ser subdividida em três tipos: Nemática 
Discótica (ND), Nemática Discótica Quiral (ND*) e Nemática Colunar 
(Ncol) (Figura 6).31,32  

 

 
Figura 6. Representação esquemática das mesofases nemáticas discóticas. 

Nemática Discótica (ND), Nemática Discótica Quiral (ND*) e Nemática Colunar 
(Ncol). 

 
A fase ND é a menos ordenada, de modo que os mesógenos 

apresentam apenas uma ordem orientacional, ou seja, o eixo molecular 
de menor comprimento (eixo y da Figura 5) de todas as moléculas está 
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orientado mais ou menos paralelamente. De modo análogo aos CLT 
calamíticos quirais, a mesofase ND* também apresenta um arranjo 
helicoidal em sua estrutura. A terceira mesofase nemática, a Ncol, 
apresenta a formação de colunas, as quais se comportam como bastões 
supramoleculares em uma mesofase nemática calamítica, onde os 
bastões apontam preferencialmente em uma mesma direção e não existe 
a formação de camadas (mesofases esméticas). 

 Seguindo uma diminuição na entropia e o aparecimento de uma 
ordem posicional, as moléculas tendem a formar colunas e se organizar 
em um padrão bidimensional, gerando então as fases colunares (Col). 
Estas podem ser hexagonais (Colhex), retangulares (Colr), oblíquas 
(Colob) dentre outras,31-33 e dependem de como as colunas formadas se 
arranjam bidimensionalmente (Figura 7). Na mesofase Colhex, as colunas 
formadas pelo empacotamento periódico das moléculas líquido-
cristalinas apresentam-se organizadas de modo a formar um padrão 
hexagonal de alinhamento bidimensional. No caso das mesofases Colr e 
Colob, os mesógenos geralmente se encontram levemente inclinados com 
relação ao eixo da coluna e formam um padrão bidimensional retangular 
e oblíquo, respectivamente. 

 

 
Figura 7. Representação do arranjo molecular de cristais líquidos discóticos nas 

mesofases colunares mais usuais. Colunar Hexagonal (Colhex), Colunar 
Retangular (Colr) e Colunar Oblíqua (Colob). 

 
As mesofases colunares podem ainda ser subdivididas em mais 

dois grupos, dependendo da ordem existente internamente nas colunas. 
Caso seja observada uma ordem de longo alcance, a mesofase é dita 
ordenada. Porém, na ausência de uma periodicidade no empacotamento 
molecular, a mesofase é nomeada desordenada (Figura 8). 
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Figura 8. Diferença no empacotamento molecular em uma mesofase colunar 

ordenada e desordenada. 
  
Atualmente os cristais líquidos discóticos vêm ganhando grande 

atenção na área de dispositivos eletrônicos orgânicos.31,32,34-37 A auto-
organização em colunas promove um ótimo empacotamento entre os 
mesógenos, de modo que a distância entre os núcleos rígidos aromáticos 
está em torno de 3,5 Å, originando uma forte interação entre orbitais 
moleculares.31 Esta interação, denominada de π-stacking, leva a 
formação de uma banda de condução, conforme apresentado 
esquematicamente na Figura 9.  

 

 
Figura 9. Formação de uma banda de condução devido ao empacotamento 

colunar. Ilustração reproduzida com permissão da Wiley-VCH Verlag GmbH & 
Co. KGaA (LASCHAT, S.; GIESSELMANN, F. et al. “Discotic Liquid 

Crystals: From Tailor-Made Synthesis to Plastic Electronics". Angewandte 
Chemie International Edition, 46(26), 4832-4887, 2007).32 Permissão anexa. 

 
Deste modo, materiais que possam gerar mesofases discóticas 

colunares têm sido confirmados como ótimos transportadores de cargas, 
melhores do que qualquer outro material orgânico.38 De fato, estes 
materiais podem ser comparados a verdadeiros nanofios, onde existe um 
canal condutor interno (centro aromático) rodeado por uma camada 
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isolante (cadeias alifáticas periféricas).39,40 Conseqüentemente, a 
pesquisa destes mesógenos tem aberto portas para aplicações em 
condutores unidimensionais,34,38 OLEDs (Diodos Orgânicos Emissores 
de Luz),41-44 células fotovoltaicas36,45 e transistores orgânicos de efeito 
de campo.46,47 

 
1.3.3 Cristais Líquidos Termotrópicos Curvados 

 
Este tipo de cristal líquido surgiu com a intenção de se obter 

mesógenos diferenciados e estudar a influência do ângulo de curvatura 
nas propriedades líquido-cristalinas dos compostos. Porém, enquanto 
estudava os cristais líquidos curvados, Niori et. al.48 descobriram que a 
estrutura curvada acabava restringindo a rotação molecular em torno do 
seu eixo alongado, conforme esquematizado na Figura 10b. 

 

 
Figura 10. (a) Comparação entre as estruturas de CLT calamíticos (esquerda) e 
curvados (direita); (b) visão superior ilustrando a livre rotação apresentada pelo 
CLT calamíticos em oposição à rotação restringida dos curvados; (c) formas de 
representação dos CLT curvados, indicando para que direção está apontado o 

vértice do mesógeno. 
 
Esta rotação restringida promove um alinhamento dos mesógenos 

de modo a gerar uma polarização espontânea paralela ao plano de 
camadas esmetogênicas. Deste modo, Niori percebeu que moléculas 
aquirais poderiam formar mesofases esméticas polares, o que até então 
era uma propriedade exclusiva de moléculas líquido-cristalinas 
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quirais.49,50 É interessante notar que, dependendo da orientação das 
camadas adjacentes, o resultante pode ser propriedades ferroelétricas (se 
apontam na mesma direção) ou antiferroelétricas (se em direções 
alternadas), conforme ilustrado na Figura 11.51,52 

 

 
Figura 11. Ilustração apresentando a organização molecular geradora das 

propriedades ferroelétricas e antiferroelétricas em moléculas aquirais de CLT 
curvados. As setas indicam a direção da polarização em cada camada. 

 
Em sistemas fluidos o estado antiferroelétrico é mais estável e 

pode ser interconvertido ao estado ferroelétrico através da influência de 
um campo elétrico externo. Retirando-se este campo elétrico externo, a 
fase polar ferroelétrica geralmente relaxa de volta à fase apolar 
antiferroelétrica.53-55 Este é um processo bastante rápido e que pode ser 
empregado em moduladores ópticos. Conseqüentemente, as 
propriedades das novas mesofases geradas por moléculas curvadas são 
interessantes no que diz respeito às possíveis aplicações práticas.51,56 

Além da possibilidade de formação das mesofases polares, as 
moléculas curvadas representam o primeiro caso de moléculas aquirais 
formando estruturas quirais no estado líquido cristalino. Isto provém de 
uma união de fatores, como a inclinação das moléculas em certas 
mesofases aliada à capacidade destas moléculas de formarem camadas 
polares, conforme apresentado na Figura 12. Portanto, nesta 
configuração, a relação entre a normal à superfície, o sentido da 
inclinação e do eixo polar definem a quiralidade do sistema.51 Conforme 
apresentado na Figura 12,  convencionou-se que case esta relação 
seguisse a “regra da mão direita”, a quiralidade seria positiva. Caso 
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contrário, se seguisse a “regra da mão esquerda”, a quiralidade seria 
negativa. Para facilitar a visualização da quiralidade do sistema, os 
mesógenos coloridos nas cores azul (quiralidade positiva) e vermelho 
(quiralidade negativa). A adoção deste sistema deve-se ao seu largo 
emprego na literatura. A representação dos mesógenos na parte de baixo 
da Figura 12 indica o sentido da inclinação e do eixo polar, conforme 
esquematicamente ilustrado na Figura 9c. 

 

 
Figura 12. Origem da quiralidade em CLT curvados. A relação entre a normal à 

superfície, o sentido da inclinação e do eixo polar definem a quiralidade do 
sistema, que pode ser positiva (regra da mão direita - azul) ou negativa (regra da 

mão esquerda - vermelho). Alterações nos sentidos da inclinação ou do eixo 
polar geram a mudança no sentido quiralidade, enquanto a alteração simultânea 

de ambas retém a quiralidade. 
 

Deste modo, a partir da figura acima, observa-se claramente que 
caso seja alterado o sentido da inclinação ou o sentido do eixo polar, 
ocorre uma mudança na quiralidade. Por outro lado, caso sejam 
alterados simultaneamente ambos os sentidos, o sentido quiralidade é 
preservado.  

A inclinação molecular e o sentido do eixo polar têm uma 
importância acentuada e direta no que diz respeito ao tipo da mesofase, 
bem como nas propriedades macroscópicas observadas. Na Figura 13 
estão apresentadas as quatro mesofases esmetogênicas básicas formadas 
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por moléculas curvadas.51,52 Observa-se claramente que ferroeletricidade 
e quiralidade são determinadas por características diferentes. Para haver 
ferroeletricidade, os vértices das moléculas curvadas devem estar 
apontados na mesma direção (conforme ilustrado na Figura 11). 
Diferentemente, a quiralidade pode ocorrer com ordenamento ferro ou 
antiferroelétrico, sinclínico ou anticlínico, desde que o sentido da 
quiralidade entre os mesógenos seja o mesmo. 

 

 
Figura 13. Exemplo da formação de mesofases ferro e antiferroelétricas 
racêmicas e quirais através da relação entre curvatura e inclinação dos 

mesógenos (abreviações: SmC = mesofase esmetica C; s = ordenamento 
sinclínico; a = ordenamento anticlínico; PAF = ordenamento polar 

antiferroelétrico; PFE = ordenamento polar ferroelétrico). 
 
Como é comum para os CLT, o surgimento de determinadas 

mesofases é fortemente dependente da estrutura química dos 
mesógenos. Outros fatores como superfície, campos aplicados e história 
térmica do composto, podem influenciar na organização molecular. 
Deste modo, para se obter essas interessantes mesofases, as moléculas 
curvadas devem apresentar algumas características (Figura 14).51,54,57 
Em geral, estas características são semelhantes as apresentadas para os 
CLT calamíticos (Figura 3), sendo a única diferença a presença da 
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curvatura molecular. Os mesógenos de CLT curvados possuem um 
centro curvado (CC) que leva a uma curvatura molecular (α), a qual na 
maioria dos casos varia entre 105 a 140o e geralmente é formada por um 
anel benzênico substituído nas posições 1 e 3, um heterociclo ou anéis 
condensados dissubstituídos (bifenilas substituídas nas posições 3 e 4’, 
por exemplo). A, A’, B e B’ representam anéis arila, cuja quantidade 
pode ser variada. Os grupos conectores (X, X’, Y, Y’, Z e Z’) são 
praticamente os mesmos utilizados para os outros tipos de cristais 
líquidos: ésteres, azos, iminas e alcenos são alguns exemplos. No final 
do centro rígido curvado, existem os grupos R e R’, os quais 
correspondem a cadeias alifáticas puras ou contendo grupos micro-
segregantes (como cadeias perfluoradas ou contendo grupos siloxanos 
ou carbossilanos)53,58,59. Ou ainda, uma das cadeias terminais pode ser 
trocada por um grupo polar, como o –CN. 

 

 
Figura 14. Representação esquemática da estrutura básica de CLT curvados. 
CC:centro curvado; A, A’, B e B’: grupos arila; X, X’, Y, Y’, Z e Z’: grupos 

conectores; R e R': grupos terminais. 
 
Todos esses fatores apresentam forte influência no surgimento de 

propriedades líquido-cristalinas, determinando também o tipo da 
mesofase resultante. Conseqüentemente, pequenas alterações no α, o 
tipo de grupo conector presente, o tamanho do centro rígido, a presença 
de grupos substituintes, o tamanho da cadeia alifática e também a 
presença de grupos segregantes são fatores importantes e decisivos.51,57 

Esse tipo de mesógeno curvado pode apresentar uma grande 
variedade de mesofases diferentes, incluindo as mesofases do CLT 
calamíticos. Além destas, podem apresentar a formação de mesofases 
colunares, esméticas polares (ferro e antiferroelétricas) e nemáticas 
biaxiais, podendo exibir organizações bastante complexas, algumas das 
quais estão apresentadas na Figura 15. Este tipo de material pode 
apresentar diversas aplicações tecnológicas em dispositivos de óptica 
não-linear e de armazenamento de dados. Nas mesofases nemáticas 
biaxiais, nas quais a rotação através do longo eixo molecular é restrita, o 
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tempo de resposta na mudança da organização molecular pode ser até 
100 vezes menor do que fases nemáticas uniaxiais utilizadas 
atualmente.60 Conseqüentemente, estas são fortes candidatas para o 
futuro dos displays de LCD, como por exemplo para displays em 3D.57 

 

 
Figura 15. Formas de não inclinadas de auto-organização de CLT curvados. 

Normalmente estas mesofases são uma tentativa do material de escapar de um 
ordenamento polar ferroelétrico. Ilustração reproduzida com permissão da The 
Royal Society of Chemistry (RSC) (REDDY, R. A.; TSCHIERSKE, C. "Bent-

core liquid crystals: polar order, superstructural chirality and spontaneous 
desymmetrisation in soft matter systems". Journal of Materials Chemistry, 

16(10), 907-961, 2006).51 Permissão anexa. 
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1.3.4 Cristais Líquidos Termotrópicos Poliméricos 
 
Materiais líquido-cristalinos também podem ser obtidos pela 

repetição, ou seja, pela polimerização de monômeros mesogênicos, 
formando então os cristais líquidos termotrópicos poliméricos (CLTPs). 
Nestes casos, os grupos rígidos encontram-se unidos a cadeia polimérica 
através de grupos espaçadores, mantendo a flexibilidade necessária para 
a formação dos domínios organizados. Basicamente, dois são os tipos 
possíveis: os CLTP de cadeia principal (Figura 16a) e os CLTP de 
grupos laterais (Figura 16b). Os CLTP de cadeia principal, como o 
próprio nome diz, são formados quando as unidades rígidas estão 
localizadas diretamente na cadeia principal. Caso estes grupos estejam 
localizados lateralmente a cadeia principal, damos origem aos CLTP de 
grupos laterais.61 Obviamente que o tipo de material líquido-cristalino 
polimérico depende dos grupos presentes nos respectivos monômeros.  

 

 
Figura 16. Representação de polímeros líquido-cristalinos que apresentam os 

mesógenos rígidos conectados na cadeia principal (a) ou lateralmente (b).  
 

1.3.5 Cristais Líquidos Termotrópicos não-convencionais 
 
Conforme apresentado até o momento, os cristais líquidos 

surgiram durante o estudo de moléculas alongadas. Em seguida estas 
ganharam a forma de disco e posteriormente os bastões foram arqueados 
até ganharem a forma de bananas ou bumerangues (CLT curvados). 
Seguindo esta tendência, percebe-se que este tipo de material vem 
ganhando formas cada vez mais variadas, resultando em processos de 
auto-organização bastante intrigantes e interessantes.62-64 Algumas 
destas (forma de anel65, de cone66 e de peteca67) estão apresentadas a 
seguir (Figura 17). 
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Figura 17. Representação esquemática da estrutura não-convencional de alguns 

mesógenos e sua auto-organização dentro de uma mesofase.  
 
1.4 FUNCIONALIZAÇÃO DOS CRISTAIS LÍQUIDOS 

 
Além da propriedade intrínseca de auto-organização, que já faz 

dos cristais líquidos materiais de grande aplicabilidade e importância, 
existe outro motivo que faz estes materiais receberem tanta atenção e 
importância no meio científico e industrial: a sua fácil, grande e variada 
forma de funcionalização. Além disso, esta funcionalização não é 
exclusiva de apenas uma classe, podendo ser encontrada nos cristais 
líquidos termotrópicos (calamíticos, discóticos, curvados, poliméricos, 
etc) e nos liotrópicos. 

Por exemplo, a inserção de vários grupos funcionais que possam 
gerar ligações de hidrogênio intermoleculares pode ajudar na obtenção 
de cristais líquidos com propriedades de organogéis. Vários casos de 
cristais líquidos formadores de fibras e géis orgânicos em soluções 
apolares são encontrados na literatura.68,69 Algumas das aplicações deste 
tipo de materiais incluem a limpeza e conservação de obras de arte,2 
cosméticos, biocatálise, biomembranas miméticas, produção de 
estruturas extremamente porosas (aerogéis) além de várias outras 
aplicações.69,70 
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Outra funcionalização bastante interessante e com uma vasta 
gama de aplicações práticas, é a inserção de grupos funcionais do tipo 
azo (-N=N-) ou azoxi (-N=N+O--). Isto permite um controle estrutural a 
nível molecular através da interessante característica de foto-
isomerização cis-trans-cis reversível dos respectivos grupos.71-75 Deste 
modo, através da simples irradiação de um feixe luminoso de 
determinada região do espectro visível, um cristal líquido pode perder 
momentaneamente o mesomorfismo76 ou sofrer uma reorganização 
estrutural77. Posteriormente, as propriedades líquido-cristalinas podem 
ser restauradas através de irradiação em outro comprimento de onda ou 
utilização de energia térmica, conforme ilustrado na Figura 18. Isto 
permite um excelente controle sobre seu mesomorfismo e, 
conseqüentemente, sobre as características macroscópicas, gerando um 
material com as propriedades de um optical switch. Estes compostos 
tipo de material foto-isomerizável tem recebido muita atenção devido 
possíveis a aplicações nas áreas de óptica não-linear,78 dispositivo óptico 
de armazenamento de dados,79 sensores químicos,80 interruptores foto-
químicos,81 catalisadores com atividade foto-regulável82 e motores 
moleculares.83,84 

 

 
Figura 18. (a) Ilustração da alteração na estrutura molecular através da foto-

isomerização reversível sob luz visível ou calor. (b) Representação da quebra da 
mesofase colunar devido à deformação estrutural causada pela foto-

isomerização. Ilustração (b) reproduzida com permissão da American Chemical 
Society 2013 (WESTPHAL, E.; BECHTOLD, I. H.; GALLARDO, H. 

"Synthesis and Optical/Thermal Behavior of New Azo Photoisomerizable 
Discotic Liquid Crystals". Macromolecules, 43(3), 1319-1328, 2010).74 

Permissão Anexa.  
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Outras formas bastante interessantes de funcionalização e cuja 
atenção é crescente, são pela a inserção de grupos fluoróforos ou de 
cargas, gerando CL fluorescentes ou iônicos. Ambos serão tratados a 
seguir.  

 
1.4.1 Cristais Líquidos Iônicos 

 
Os cristais líquidos iônicos (CLI) são considerados uma 

combinação de cristais líquidos (devido à fluidez aliada a organização 
molecular) e líquidos iônicos (solubilidade em vários solventes, 
polaridade, baixa pressão de vapor, condutividade iônica, etc.). São 
formados através da inserção de cargas nos mesógenos, os quais passam 
a ser constituídos por cátions e ânions. Em geral, esta inserção de cargas 
é realizada através da: alquilação de grupos piridínicos85,86 (Figura 19a) 
e grupos imidazólicos87,88 (Figura 19b); formação de heterociclos 
intrinsicamente carregados89,90 (Figura 19c); complexação para 
formação de metalomesógenos contendo contra-íons91,92 (Figura 19d); 
quaternização de aminas93 (Figura 19e); e até devido à atração 
eletrostática gerada pela doação de prótons entre um ácido e base94,95 
(Figura 19f). 

  

 
Figura 19. Estruturas exemplificando diferentes tipos de cristais líquidos 

iônicos. Sais de piridínio (a)85, de imidazólio (b)88, derivados de heterociclos 
carregados (c)89, metalomesógenos (d)83, sais de amônio (e93 e f94). 
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Em termos organizacionais da mesofase, a presença de cargas 
promove o aparecimento de comportamentos bastante interessantes. 
Vários estudos na literatura promovem uma comparação entre moléculas 
ausentes de carga e moléculas iônicas, onde a presença da carga leva ao 
aparecimento de mesofases estáveis, as quais são instáveis ou mesmo 
inexistentes em sua ausência. Nos cristais líquidos iônicos, a mesofase 
SmA é comumente observada, sendo exibida ainda uma forte tendência 
a um alinhamento homeotrópico. Nesse caso, as moléculas se 
orientarem perpendicularmente à superfície em que estão localizadas 
(em geral, lamínulas de vidro). Em contrapartida, as mesofases SmC e N 
são relativamente raras nos CL iônicos e comuns nos calamíticos sem 
carga. Além do mais, a presença de cargas aumenta a chance do 
aparecimento de mesofases bastante raras, como a colunar nemática,96 
pouco encontrada nos CL discóticos.30 Outra característica interessante é 
a forte influência do contra-íon no comportamento líquido cristalino 
deste material, permitindo uma fácil modulação das propriedades de 
acordo com as necessidades impostas.96,97 

Os líquidos iônicos são amplamente conhecidos por sua condução 
iônica.98,99 Para os cristais líquido iônicos, onde uma auto-organização 
molecular é observada, esta condução iônica torna-se ainda mais 
interessante. Nestes casos a condução pode ocorrer preferencialmente 
em determinadas direções, gerando então materiais anisotropicamente 
condutores de íons, como esquematizado na Figura 20. Portanto, nas 
mesofases esméticas, onde ocorre uma auto-associação em camadas, 
temos a possibilidade de condução iônica em duas dimensões (2D), 
intercalando planos condutores e planos isolantes.100,101 Já para os CL 
discóticos (ou formadores de mesofases colunares), onde a organização 
ocorre preferencialmente com a formação de colunas, observa-se a 
condução iônica uniaxial. Deste modo, temos uma região central 
responsável pela condução iônica, a qual se encontra isolada por cadeias 
alifáticas, o que caracteriza um verdadeiro nano-canal iônico.39,102,103 

Os CLI também apresentam a possibilidade de utilização em 
células fotovoltaicas. Estudos mostram um aumento da eficiência na 
conversão de luz em energia nas células solares sensibilizadas por 
corantes (dye-sensitised solar cells – DSSC), eliminando os problemas 
de evaporação de solventes orgânicos e alta viscosidade dos líquidos 
iônicos.104,105 Outra aplicação inovadora é o emprego de CLI derivados 
de imidazólio como novos agentes de entrega de RNA para o processo 
de transfecção, uma forte ferramenta para estudos em terapia gênica.106 
Mais recentemente empregou-se os CLI na obtenção de membrana 
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nanoestruturada para utilização no tratamento de água. Esta membrana 
apresentou propriedades de rejeição de sais e seletividade de íons.107 

Outra aplicação largamente estudada tanto para cristais 
líquidos108 como para líquidos iônicos109,110, é a utilização de CL iônicos 
como solventes iônicos organizados para reações químicas.111 

 

 
Figura 20. Esquematização da condução iônica anisotrópica de CL iônicos. (a) 

Condução bidimensional ocorrida em mesofases esméticas. Na ilustração 
também está apresentada a possível condução eletrônica bidimensional devido 
às interações intermoleculares entre os orbitais π. (b) Esquema de formação de 

mesofase hexagonal colunar, a qual leva a condução iônica uniaxial. 
 

1.4.2 Cristais Líquidos Fluorescentes 
 
A funcionalização de cristais líquidos através da incorporação de 

luminescência aos mesógenos é uma característica já bastante explorada, 
mas não ultrapassada. Muito pelo contrário, a cada dia, melhorias nos 
materiais, novas aplicações e estudos vêm surgindo e ganhando interesse 
científico, tecnológico e industrial.  

De um modo bastante simplificado, para que haja luminescência, 
inicialmente elétrons devem ser levados a níveis de mais alta energia. 
Esta excitação de elétrons de um estado fundamental para um estado 
excitado pode ser promovida por fótons (fotoluminescência), energia 
térmica (termoluminescência), campos elétricos (eletroluminescência), 
reações químicas (quimioluminescência), entre outros. O fenômeno da 
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luminescência propriamente dita ocorre quando elétrons excitados 
retornam para seu nível energético fundamental (estado fundamental), 
liberando a energia excedente na forma de energia luminosa. Além 
disso, para que essa energia de emissão esteja na região de luz visível, 
ou próxima a ela, é necessário que a diferença energética entre os 
estados fundamental e excitado não seja muito alta. Portanto, de um 
modo bastante geral, a obtenção de CL luminescentes na região do 
visível dá-se através de construção de mesógenos altamente conjugados 
eletronicamente35,112-115 ou através da complexação com lantanídeos116-

118, originando os chamados metalomesógenos. Com relação à 
velocidade de liberação dessa energia luminosa, ela pode ocorrer de 
forma rápida (fluorescência) ou de forma mais lenta 
(fosforescência).119,120 

Materiais luminescentes são interessantes no que diz respeito à 
aplicação em OLEDs (Diodos Orgânicos Emissores de Luz - Organic 
Light-Emitting Diodes). Neste caso, filmes finos e sem defeitos dos 
materiais luminescentes devem ser preparados, o que em geral, é uma 
tarefa árdua e complicada. Deste modo, devido a sua inerente 
capacidade de auto-organização, os CL luminescentes entram como uma 
nova possibilidade no que diz respeito à formação de filmes finos 
organizados, livres de defeitos e a baixos custos. Além disso, CL 
luminescentes já mostraram ótimas capacidades para transporte de 
cargas a altos rendimentos quânticos, de modo a apresentar uma grande 
aplicabilidade em células fotovoltaicas,  transistores orgânicos de efeito 
de campo e materiais condutores.34,36,121 Outra característica bastante 
interessante encontrada em um material líquido-cristalino luminescente 
é a possibilidade de emissão de luz na forma polarizada, o que devido ao 
alinhamento molecular.122-125 

 
1.5 HETEROCICLO 1,3,4-OXADIAZOL 

 
Heterociclos são ciclos, aromáticos ou não, que possuem em sua 

estrutura pelo menos um átomo diferente de carbono. Moléculas 
contendo estes heterociclos estão presentes direta ou indiretamente em 
áreas de suma importância, como na medicina e biologia,126-129 
catálise130,131 e ciência dos materiais.132-134 Os heterociclos podem ser 
usados para agregar diversas propriedades aos materiais, como por 
exemplo luminescência, características bactericidas, estabilidade 
térmica, etc. No caso dos cristais líquidos, isso não é diferente. A 
presença, bem como o tipo do heterociclo empregado, pode ter uma 
influência direta em suas propriedades. Fatores como estabilidade 
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térmica e química, ângulo de ligação, momento de dipolo, conjugação, 
planaridade, capacidade para realizar pontes de hidrogênio ou 
complexar com metais são alguns dos fatores cruciais e que devem ser 
levados em conta no planejamento dos mesógenos. 

De modo análogo, o heterociclo 1,3,4-oxadiazol também 
apresenta aplicações em agentes bactericidas e fungicidas, analgésicos, 
inibidores enzimáticos, entre outros. Sua elevada estabilidade térmica, 
aliada a característica de fluoróforo dos derivados conjugados de 1,3,4-
oxadiazol-2,5-dissubstituídos, também torna bastante atraente a sua 
aplicação em polímeros luminescentes, lasers de corantes, OLEDs, 
fotocondutores, transportadores de elétrons e buracos, etc.135 Além da 
luminescência e estabilidade térmica e química, a utilização do 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol traz resultados interessantes aos cristais 
líquidos no que diz respeito a curvatura por ele conferida. O fato de ser 
um anel de 5 membros e a dada disposição dos átomos de nitrogênio e 
oxigênio (Figura 21), faz com que o ângulo formado pelos substituintes 
nas posições 2 e 5 esteja em torno de 134o.136-139 Conseqüentemente, isto 
promove a curvatura do centro rígido, região de suma importância para 
o desenvolvimento de determinadas mesofases e propriedades, além de 
ser fundamental para a obtenção dos CLT curvados. A curvatura do 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol permite também variar o grau de curvatura 
do centro rígido, o qual geralmente é de aproximadamente 120º devido à 
utilização de anel benzênicos 1,3-dissubstituídos ou bifenílicos 3,4’- 
dissubstituídos. Além disso, a disposição dos heteroátomos no 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol promove o aparecimento de um forte 
momento de dipolo lateral (≈ 4 D)137,138,140, o que favorece a formação 
de mesofases esméticas e auxilia na estabilização de fases biaxiais.57  

 

 
Figura 21. Estrutura do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 

 
A formação do heterociclo 1,3,4-oxadiazol pode ser realizada de 

diversas maneiras,135,141 porém duas são as rotas mais utilizadas devido 
a praticidade e altos rendimentos obtidos.  A primeira é através de uma 
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ciclodesidratação de 1,2-diacilhidrazinas (Esquema 1). Neste método, 
inicialmente um derivado de hidrazida (I) é reagido com um éster, ácido 
ou cloreto de ácido, formando a respectiva 1,2-diacilhidrazina (II). Esta 
é então ciclizada com eliminação de H2O, utilizando reagentes 
desidratantes como POCl3, SOCl2, H2SO4 ou PCl5, por exemplo.  

 

 
Esquema 1. Formação do heterociclo 1,3,4-oxadiazol através da reação de 

ciclodesidratação de 1,2-diacilhidrazinas. 
 
O segundo método (Esquema 2) envolve a reação entre um 

cloreto de acila (ou anidrido de ácido carboxílico) e um ariltetrazol 
(I).135,141 Inicialmente ocorre o ataque nucleofílico do tetrazol sobre a 
carbonila do cloreto de acila, formando o composto II. Posteriormente, 
um rearranjo eletrônico promove a eliminação de nitrogênio. 
Finalmente, um ataque intramolecular resulta na formação do anel 1,3,4-
oxadiazol (VI). Este método foi a escolha primária na síntese das 
moléculas desta tese. Isto devido à facilidade na obtenção dos reagentes 
necessários e devido à possibilidade de acompanhar o andamento da 
reação através da liberação de N2. 

 

 
Esquema 2. Formação do heterociclo 1,3,4-oxadiazol através da reação entre 

um cloreto de acila e um ariltetrazol. 
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2 OBJETIVOS 
 

A fusão de propriedades anisotrópicas provenientes de um 
ordenamento tridimensional com a fluidez e fácil funcionalização faz 
dos cristais líquidos materiais com uma atenção crescente e grande 
aplicabilidade tecnológica. Nos últimos anos, muitos investimentos têm 
sido realizados em pesquisas e no desenvolvimento de matérias 
funcionais. O heterociclo 1,3,4-oxadiazol também tem recebido grande 
atenção no que diz respeito ao desenvolvimento de materiais condutores 
e luminescentes, devido às suas propriedades fotofísicas e alta 
estabilidade térmica e química. 

 Neste contexto, o presente trabalho de tese de doutorado é 
focado na síntese de materiais líquido cristalinos das mais variadas 
formas e funções, tendo como pré-requisito a utilização do heterociclo 
1,3,4-oxadiazol e almejando o desenvolvimento de novos materiais com 
grande aplicabilidade tecnológica e industrial. 
 
2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

• Planejamento, síntese, caracterização e estudo sistemático de 
moléculas iônicas calamíticas, onde serão variados o número de cadeias 
alifáticas e de cargas positivas, os grupos funcionais presentes e os 
contra-íons. Cada um destes fatores terá avaliada a sua influência sobre 
as propriedades fotofísicas, térmicas e líquido cristalinas dos materiais; 

• Planejamento, síntese e caracterização de moléculas curvadas 
contendo o substituinte 2-octinoato, almejando a obtenção de 
mesógenos que apresentem mesofases nemáticas biaxiais; 

• Planejamento, síntese e caracterização de moléculas curvadas 
contendo grupos carbossilano como unidades segregantes, almejando a 
obtenção de mesógenos que apresentem mesofases esméticas polares; 

• Planejamento, síntese e caracterização de moléculas discóticas 
fluorescentes, buscando mesofases colunares cuja aplicabilidade em 
dispositivos condutores está em alta; 

• Completa caracterização estrutural e de pureza de cada 
intermediário e produto final através de análises de IV, RMN de 1H e 
13C, ponto de fusão e CHN; 
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• Estudo das propriedades ópticas dos materiais através de 
medidas espectrométricas de absorção no UV-vis, luminescência e 
rendimento quântico em solução e em filme; 

• Estudo das propriedades térmicas e estruturais através de 
análises de TGA, DSC, ponto de fusão, texturas das fases líquido 
cristalinas e XRD a temperaturas variadas; 

• Realização de medidas eletroópticas a fim de obter maiores 
informações sobre organização molecular no estado líquido cristalino e 
estudo de propriedades ferro e/ou antiferroelétricas. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
3.1 CRISTAIS LÍQUIDOS IÔNICOS 
 
3.1.1 Síntese e caracterização 
 

Os cristais líquidos iônicos apresentam propriedades bastante 
interessantes, além de uma vasta aplicação científica e industrial. Com 
base no fato de que a conjugação estendida é um dos critérios essenciais 
para um composto apresentar propriedades luminescentes, a inserção do 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol como fluoróforo promove o aparecimento de 
tal propriedade, aumentando o interesse e aplicabilidade dos CLI. 

Apresentando um sistema facilmente modulável, os CLI têm suas 
propriedades térmicas, fotofísicas e organizacionais fortemente 
dependentes de sua morfologia molecular bem como dos cátions e 
ânions presentes. Deste modo, é de suma importância que se conheçam 
os efeitos provocados por alterações estruturais sobre as propriedades 
dos materiais. 

Com este intuito, neste projeto de tese de doutorado um estudo 
sistemático foi realizado, sintetizando-se moléculas contendo um 
sistema π estendido, um variado número e tamanho de cadeias alifáticas, 
variado número de cargas positivas (e contra-íons) e posição das cargas, 
sempre observando as alterações geradas nas propriedades dos 
materiais. Ao todo, 29 moléculas orgânicas iônicas e não iônicas foram 
planejadas e sintetizadas. 

 
3.1.1.1 Moléculas padrões 

 
O planejamento das moléculas partiu do pressuposto de que elas 

apresentassem uma anisometria geométrica alongada (forma calamítica) 
contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. Deveriam conter também algum 
grupo funcional que pudesse sofrer alquilação, permitindo a 
implementação de uma ou mais cargas na estrutura. Além disso, as 
moléculas planejadas deveriam permitir as modificações estruturais 
citadas acima. Levando em conta todos estes pré-requisitos, sintetizou-
se três moléculas padrões (Figura 22) a partir das quais foram realizadas 
outras modificações estruturais. Estas três moléculas apresentam 
praticamente o mesmo centro rígido, porém com a carga positiva 
localizada em diferentes regiões. A molécula 1-10-Br apresenta duas 
cadeias alifáticas longas (uma em cada lado), sendo que a carga positiva 
está localizada ao final do centro rígido. A 1-1-I, por sua vez, possui 
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apenas uma cadeia longa e a carga localizada no lado ausente de longas 
cadeias, de modo que a carga esteja mais exposta, algo bastante similar a 
um surfactante piridínico. A última molécula (1-8Im-Br) apresenta a 
carga no final de uma longa cadeia alifática. 

Os contra-íons destas três moléculas (Br- e I-) também foram 
trocados por nitrato (NO3

-), tetrafluorborato (BF4
-), perclorato (ClO4

-) e 
dodecilsulfato (DS-), totalizando quinze compostos contendo diferentes 
contra-íons. Com estes três grupos foi possível realizar um estudo da 
influência da posição da carga e dos tipos de contra-íons utilizados sobre 
as propriedades dos compostos. 
 

 
Figura 22.  Estrutura padrão dos três grupos de CLI preparados neste trabalho. 

 
 Devido ao grande número de moléculas estudadas, optou-se 

pela utilização de uma nomenclatura sistemática que abrangesse 
facilmente todas as moléculas contendo uma carga positiva (e um 
contra-íon aniônico). Esta nomenclatura segue o padrão n-m-X, onde: 
“n” é o número de cadeias alcóxi (do lado esquerdo das moléculas 
apresentadas na Figura 22); “m” indica o número de carbonos na cadeia 
alifática ligada ao grupo piridínio (1 ou 10) ou ainda informa se a carga 
está localizada no final da cadeia alifática (8Im), junto ao grupo 
imidazólico; por fim, “X” informa qual o contra-íon da molécula iônica. 

A preparação das moléculas 1-10-Br e 1-1-I foi bastante 
semelhante e sua rota sintética está apresentada no Esquema 3. 
Primeiramente, cadeias alifáticas longas foram inseridas através da 
eterificação de Williamson em fenóis, utilizando carbonato de potássio 
como base. Em seguida, foi realizada a conversão do grupo nitrila (2) no 
heterociclo tetrazólico (3) utilizando azida de amônio (formado pela 
mistura entre cloreto de amônio e azida de sódio). O intermediário 
tetrazólico (3) foi reagido com o cloreto do ácido isonicotínico recém 
preparado, formando o intermediário piridínico contendo o heterociclo 
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1,3,4-oxadiazol (4). A quaternização do nitrogênio da piridina com 
bromodecano levou ao produto 1-10-Br, enquanto que a utilização do 
iodometano levou ao produto 1-1-I, conforme procedimentos 
apresentados na literatura para grupos piridínicos.142-147 Ambas as 
reações finais ocorreram sem adição de outros reagentes (exceto o 
solvente) a fim de evitar a presença de outros contra-íons que não o 
brometo ou iodeto. 

 
Esquema 3. Síntese dos produtos iônicos 1-10-Br e 1-1-I. 

 
A confirmação da quaternização do nitrogênio da piridina, e 

conseqüente alquilação e formação de um composto orgânico iônico, foi 
realizada através da técnica de Ressonância Magnética Nuclear (RMN), 
conforme exemplificado na Figura 23 para o produto 1-10-Br. No 
espectro, observa-se a ocorrência de um grande deslocamento dos picos 
(dubletes) referentes aos hidrogênios da piridina de 7,9 e 8,8 ppm para 
8,7 e 9,7 ppm, respectivamente. Isto pode ser atribuído à desblindagem 
provocada no anel piridínico pela formação da carga positiva. Este 
efeito não parece afetar o anel benzênico, visto que os picos (7,0 e 8,1 
ppm) se mantém na mesma posição antes (intermediário 4) e após a 
alquilação (1-10-Br). Outro indício apontando a alquilação da piridina é 
o aparecimento de um triplete em 5,1 ppm, o qual é referente aos 
hidrogênio do carbono alifático ligado diretamente ao anel piridínio. É 
importante ressaltar que na Figura 23 foram omitidos os picos abaixo de 
3.5 ppm, haja vista que a existência das cadeias alifáticas já são 
confirmadas pelos tripletes em 4,0 e 5,1 ppm, os quais correspondem 
aos metilenos ligados diretamente ao oxigênio (da cadeia alcoxi) e ao 
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nitrogênio (da piridina), respectivamente. Este comportamento é 
análogo no caso do produto 1-1-I. 

A alquilação da piridina pode ser ratificada não apenas por 
análises de RMN, como também através da grande alteração das 
propriedades térmicas, fotofísicas e organizacionais, conforme será 
apresentado mais a frente na discussão desta tese. 
 

 
Figura 23. Espectro comparativo de RMN-1H confirmando a alquilação da 

piridina. Observa-se o deslocamento dos picos dos hidrogênios da piridina, bem 
como o aparecimento de um triplete (5,1 ppm) da nova cadeia alifática. 

 
 O terceiro produto exibido na Figura 22 (1-8Im-Br) apresenta 

uma síntese ligeiramente mais laboriosa, conforme apresentado no 
Esquema 4. Inicialmente fez-se necessário a proteção do grupo fenólico 
do ácido 4-hidroxibenzóico (5) através de uma acilação utilizando 
anidrido acético e piridina. O ácido resultante (6) foi convertido em 
cloreto de ácido e reagido com o tetrazol 3, cuja síntese foi apresentada 
no Esquema 3. O produto formado não foi isolado, sofrendo uma 
hidrólise in-situ após adição de KOH. Após acidificação do meio 
utilizando uma solução aquosa de HCl, obteve-se o intermediário 
fenólico 7. Este teve seu grupo fenólico alquilado utilizando K2CO3 
como base e excesso (3 equivalentes) de 1,8-dibromooctano a fim de 
evitar a formação de dímeros. Por fim, o intermediário 8 foi reagido com 
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1-metilimidazol utilizando microondas, gerando o produto contendo a 
carga positiva no final da cadeia alifática (1-8Im-Br) com alto 
rendimento (88 %).  

 

 
Esquema 4. Síntese do produto iônico 1-8Im-Br. 

 
3.1.1.2 Troca de contra-íons 

 
A troca de contra-íons dos compostos 1-10-Br, 1-1-I e 1-8Im-Br 

foi conduzida através da utilização de sais de prata, conforme 
apresentado no Esquema 5.  

 

 
Esquema 5. Troca de contra-íons dos compostos 1-10-Br, 1-1-I e 1-8Im-Br. 
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Este método permite forçar uma troca iônica rápida e de maneira 
eficiente, gerando baixa quantidade de impurezas e co-produtos. Neste, 
uma solução metanólica contendo o produto orgânico e outra contendo o 
sal de prata (AgNO3, AgBF4, AgClO4 ou AgDS) são misturadas. 
Rapidamente ocorre a precipitação do sal de AgBr ou AgI, os quais são 
extremamente insolúveis. Estes precipitados são então removidos por 
filtração, restando o produto com o ânion (contra-íon) trocado.  

Conforme observado na Figura 24, a mudança dos contra-íons 
afeta o deslocamento químico de alguns hidrogênios das moléculas do 
grupo 1-10-X. Os valores de deslocamentos químicos e as constantes de 
acoplamento para os sinais dos hidrogênios identificados na Figura 24, 
estão devidamente apresentados na Tabela 1. 

 

 
Figura 24. Espectros de RMN-1H das moléculas do grupo 1-10-X, mostrando o 

deslocamento de alguns picos devido à presença de diferentes contra-íons. O 
pico em 7,26 ppm é referente ao solvente deuterado utilizado (CDCl3). 

 
Conforme observado na Figura 24 e na Tabela 1, a maior 

variação nos deslocamentos é observada para os hidrogênios piridínicos 
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(∆ e ♦) e para os hidrogênios alifáticos –CH2Pir (*), os quais são 
deslocados para a região de maiores deslocamentos químicos na 
seqüência Br- < NO3

- < DS- < ClO4
- < BF4

-. Os hidrogênios fenilênico (▪ 
e ●) e alifáticos –CH2O- (◊) sofrem pouca influência da alteração dos 
contra-íons. Este efeito já foi observado por outros pesquisadores.97,148-

150 O deslocamento dos picos também pode ser observado no espectro 
de RMN-13C. 

Observa-se na Figura 24 uma aparente mudança na constante de 
acoplamento nos dubletes e tripletes quando comparamos o espectro do 
composto 1-10-Br com os outros do grupo 1-10-X. Isto é causado pela 
diferença de resolução dos espectros, visto que o primeiro foi realizado 
em um espectrômetro de 400 MHz, enquanto os outros foram realizados 
em 200 MHz. Portanto, conforme apresentado na Tabela 1, os valores 
das constantes de acoplamento (J) são praticamente iguais, não variando 
significativamente com a potência do aparelho de RMN. Observa-se 
também uma pequena variação na constante de acoplamento com a 
variação de contra-íons, sendo ela evidente praticamente apenas para os 
hidrogênios piridínicos (∆ e ♦). 
 
Tabela 1. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento para alguns 
hidrogênios das moléculas do grupo 1-10-X. 

Composto H ∆ 
δ (J) 

H ♦ 
δ (J) 

H ▪ 
δ (J) 

H ● 
δ (J) 

H * 
δ (J) 

H ◊ 
δ (J) 

1-10-Br 9,70 
(6,1) 

8,69 
(6,1) 

8,08 
(8,8) 

7,04 
(8,8) 

5,08 
(7,3) 

4,05 
(6,5) 

1-10-NO3 
9,49 
(6,4) 

8,64 
(6,4) 

8,04 
(8,8) 

6,99 
(8,8) 

4,84 
(7,4) 

4,01 
(6,5) 

1-10-BF4 
8,98 
(6,4) 

8,59 
(6,4) 

8,03 
(8,9)a 

6,99 
(8,9)a 

4,69 
(7,4) 

4,01 
(6,4) 

1-10-ClO4 
9,02 
(6,6) 

8,61 
(6,6) 

8,02 
(8,8) 

6,97 
(8,8) 

4,73 
(7,4) 

4,03 
(6,4) 

1-10-DS 9,33 
(6,2) 

8,61 
(6,2) 

8,02 
(8,8) 

6,99 
(8,8) 

4,82 
(7,1) 

4,03 
(6,4)b 

 

Deslocamentos químicos (δ) estão em ppm e as constantes de acoplamentos 
(J) em Hz; a O pico é um duplo dublete (dd). Apresentado apenas valor 
de maior J; b Valor estimado devido a sobreposição com triplete do DS-. 

 
As moléculas do grupo 1-1-X apresentam o mesmo efeito de 

deslocamento químico que o exibido para grupo 1-10-X, sendo inclusive 
na mesma seqüência, conforme observado na Figura 25. Um diferencial 
observado para esta molécula é a presença de um singleto (*) em vez de 
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tripleto na região em torno de 4,6 - 4,7 ppm, proveniente do grupo metil 
ligado ao N-piridínio. Nos espectros das moléculas 1-1-BF4 e 1-1-ClO4 
observa-se a presença de picos satélites do CDCl3 (6,7 e 7,8 ppm), os 
quais estão bastante visíveis devido a baixa solubilidade dos compostos  
no solvente deuterado em questão. 

 

 
Figura 25. Espectros de RMN-1H (200 MHz) das moléculas do grupo 1-1-X, 

mostrando o deslocamento de alguns picos devido a presença de diferentes 
contra-íons. O pico em 7,26 ppm é referente ao solvente deuterado utilizado 

(CDCl3). 
 
 Conforme observado na Figura 25 e descrito na Tabela 2, o 
composto 1-1-DS apresenta um comportamento anômalo. Embora os 
picos com maior variação de deslocamento químico (∆ e *) sigam a 
mesma ordem apresentada pelos compostos 1-10-X, os outros 
hidrogênios parecem fugir a essa regra. Diferentemente do observado 
para as moléculas do grupo 1-10-X, não houve variação significativa na 
constante de acoplamento dos picos. 
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Tabela 2. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento para alguns 
hidrogênios das moléculas do grupo 1-1-X. 

Composto H ∆ 
δ (J) 

H ♦ 
δ (J) 

H ▪ 
δ (J) 

H ● 
δ (J) 

H * 
δa 

H ◊ 
δ (J) 

1-1-I 9,46 
(6,7) 

8,67 
(6,7) 

8,10 
(8,9) 

7,05 
(8,9) 4,76 4,05 

(6,4) 

1-1-NO3 
9,33 
(6,7) 

8,63 
(6,7) 

8,10 
(8,9) 

7,05 
(8,9) 4,68 4,06 

(6,5) 

1-1-BF4 
8,95 
(6,7) 

8,64 
(6,7) 

8,12 
(8,9) 

7,07 
(8,9) 4,59 4,07 

(6,4) 

1-1-ClO4 
8,98 
(6,7) 

8,65 
(6,7) 

8,12 
(8,9) 

7,06 
(8,9) 4,62 4,07 

(6,5) 

1-1-DS 9,25 
(6,7) 

8,81 
(6,7) 

8,09 
(8,9) 

7,05 
(8,9) 4,67 4,06 

(6,5) 
 

Deslocamentos químicos (δ) estão em ppm e as constantes de acoplamentos 
(J) em Hz; a Não apresenta J por se tratar de um singleto. 

 
Ainda na Figura 25, pode-se observar muito nitidamente a 

presença de uma segunda cadeia alifática longa para o composto 1-1-
DS, a qual é oriunda dos hidrogênios metilênicos (-CH2OSO3) do 
contra-íon dodecilsulfato. No espectro, a cadeias está visível na região 
em 4,0 ppm, sob a forma de um segundo triplete parcialmente 
sobreposto ao triplete dos hidrogênios metilênicos (-CH2O-) da cadeia 
alcoxi (também presente para as outras moléculas). 
  
Tabela 3. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento para alguns 
hidrogênios das moléculas do grupo 1-8Im-X. 

Composto H ∆ 
δa 

H ▪ 
δ (J) 

H ▲ 
δ (J) 

H ▼ 
δ (J) 

H ● 
δ (J) 

H * 
δ (J) 

H # 
δa 

1-8Im-Br 10,26 8,02 
(8,8) 

7,52 
(1,7) 

7,42 
(1,7) 

7,00 
(8,8) 

4,34 
(7,4) 4,12 

1-8Im -NO3 9,74  8,01 
(8,8) 

7,42 
(1,7) 

7,36 
(1,7) 

7,00 
(8,8) 

4,23 
(7,4) 4,00 

1-8Im -BF4 8,83  8,02 
(8,8) 

7,36 
(1,7) 

7,32 
(1,7) 

6,99 
(8,8) 

4,17 
(7,4) 3,95 

1-8Im -ClO4 8,90  8,01 
(8,8) 

7,38 
(1,7) 

7,35 
(1,7) 

6,99 
(8,8) 

4,19 
(7,4) 3,98 

1-8Im -DS 9,65  8,03 
(8,8) 

7,37 
(1,7) 

7,29 
(1,7) 

7,00 
(8,8) 

4,25 
(7,4) 4,00 

 

Deslocamentos químicos (δ) estão em ppm e as constantes de acoplamentos 
(J) em Hz; a Não apresenta J por ser um singleto. 
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Apesar de possuir um sistema ligeiramente diferente, ou seja, 
imidazólico ao invés de piridínico, o grupo 1-8Im-X (Figura 26) 
também apresenta o deslocamento químico de certos hidrogênios 
dependentes dos contra-íons presente. É interessante notar que a 
seqüência de deslocamentos segue a mesma ordem da apresentada pelos 
grupos anteriores (1-10-X e 1-1-X), ou seja, Br- < NO3

- < DS- < ClO4
- < 

BF4
-. 

 

 
Figura 26. Espectros de RMN-1H das moléculas do grupo 1-8Im-X, mostrando 
o deslocamento de alguns picos devido a presença de diferentes contra-íons. O 

pico em 7,26 ppm é referente ao solvente deuterado utilizado (CDCl3). 
 

Na verdade, semelhantemente ao ocorrido no grupo 1-1-X, aqui 
também se observa um efeito anômalo para o contra-íon DS-. Conforme 
exibido na Figura 26 e detalhado na Tabela 3, os hidrogênios 
imidazólicos (▼ e ▲) e metilênicos (*) da molécula 1-8Im-DS não 
sofrem o deslocamento esperado, apresentando um comportamento 
diferente do exibido pelos outros hidrogênios do mesmo composto. Por 
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outro lado, de modo análogo ao grupo 1-1-X, não foi observada uma 
variação nas constantes de acoplamento com a variação dos contra-íons 
do grupo 1-8Im-X. 

 
3.1.1.3 Moléculas com duas cadeias alcóxi 

 
 Estando as moléculas padrões sintetizadas e caracterizadas e a 

troca de contra-íons concluída, partiu-se para a preparação de moléculas 
com outras modificações estruturais. Deste modo, a fim de se conhecer a 
influência do número de cadeias alifáticas longas, adicionou-se uma 
cadeia alcoxi às moléculas 1-10-Br, 1-1-I e 1-8Im-Br, resultando nas 
estruturas apresentadas na Figura 27. 
 

 
Figura 27. Estrutura dos três CLI contendo uma cadeia alcoxi adicional.   

 
 A rota sintética das moléculas 2-10-Br, 2-1-I e 2-8Im-Br é 

bastante semelhante a apresentada para as moléculas 1-10-Br e 1-1-I 
(Esquema 3) e 1-8Im-Br (Esquema 4). Neste caso, porém, foi utilizado 
o reagente 3,4-dihidroxibenzonitrila ao invés do 4-hidroxibenzonitrila 
(1). 

 
3.1.1.4 Moléculas isogeométricas ausentes de contra-íons 

 
A próxima modificação estrutural planejada neste projeto trata do 

número de cargas positivas e, conseqüentemente, do número de contra-
íons presentes nas moléculas. Com este intuito, quatro moléculas 
isogeométricas neutras, ou seja, ausentes de cargas positivas e com 
variado número de cadeias alifáticas longas foram planejadas, as quais 
estão apresentadas na Figura 28. 
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Figura 28. Estrutura das moléculas isogeométricas ausentes de contra-íons. 

 
A síntese dessas quatro moléculas isogeométricas neutras parte de 

intermediários já preparados anteriormente, cuja síntese está apresentada 
no Esquema 6. Portanto, uma simples reação de alquilação dos 
intermediários 7 e 9 utilizando K2CO3 e o respectivo haleto de alquila 
(bromodecano ou iodometano) gerou os produtos finais neutros com 
ótimos rendimentos. 

 
Esquema 6. Rota sintética das moléculas isogeométricas ausentes de carga (1-

10, 1-1, 2-10 e 2-1). 
 

3.1.1.5 Moléculas contendo duas cargas positivas 
 
Para um estudo mais minucioso, além das moléculas contendo 

uma carga positiva e moléculas isogeométricas ausentes de cargas, faz-
se também necessária a síntese de moléculas iônicas contendo duas 
cargas positivas. Além disso, para possibilitar um estudo sistemático 
mais acurado, a posição das cargas deve estar de acordo com as 
moléculas preparadas até o momento, ou seja, devem estar localizadas 
no final de centro rígido como também devem estar localizadas no final 
da cadeia alifática. Deste modo, três moléculas contendo duas cargas 
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positivas (e dois contra-íons aniônicos) foram planejadas, as quais são 
apresentadas na Figura 29. 

 
Figura 29. Estrutura das moléculas contendo duas cargas positivas. 

 
A molécula 10-2Br é similar a 1-10-Br, porém um grupo 

alcóxido foi substituído por um piridínio alquilado, totalizando duas 
cargas positivas na posição mais central da molécula. De modo análogo, 
a molécula 8Im-2Br é semelhante a 1-8Im-Br, porém com um grupo 
imidazolio ao final da cadeia alifática, totalizando duas cargas nas 
periferias das cadeias alifáticas. Um leve aumento no centro rígido 
também foi avaliado, de modo que a molécula 10-ext-2Br é similar a 
10-2Br apresentando, porém, um centro rígido ligeiramente mais 
alongado pela adição de um anel benzênico e de um heterociclo 1,3,4-
oxadiazol. 

A rota sintética do primeiro produto final contendo duas cargas 
positivas (10-2Br) é simples e curta e está apresentada no Esquema 7. 

  

 
Esquema 7. Síntese do produto final 10-2Br. 

 
Inicialmente a nitrila do 4-cianopiridina (10) é convertida no 

heterociclo tetrazol e em seguida reagida com o cloreto do ácido 
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isonicotínico, formando o intermediário contendo o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol e 2 grupos piridínicos (12). Este intermediário sofre uma 
alquilação dupla, formando o produto final 10-2Br com alto rendimento. 
 A rota sintética do segundo produto final contendo duas cargas 
positivas (8Im-2Br) é mais laboriosa e com baixo rendimento em 
algumas etapas, conforme apresentado no Esquema 8. A síntese inicia-
se com a conversão do reagente 4-cianofenol em seu respectivo tetrazol 
(13), seguido da proteção do grupo fenol através de acilação utilizando 
anidrido acético em meio aquoso básico, conforme procedimento já 
apresentado na literatura.151,152 É importante ressaltar que a formação do 
tetrazol deve ser realizada anteriormente ao processo de proteção por 
acilação, visto que o grupo acil é sensível à azida, o que poderia 
acarretar na desproteção do fenol durante a formação do tetrazol.  

 
Esquema 8. Síntese do produto final 8Im-2Br. 

 
O intermediário resultante da etapa de acilação (14) é reagido 

com o cloreto do ácido acetoxibenzóico (15) recém preparado, formando 
o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. O produto formado teve os grupos acila 
hidrolizados in situ pela adição de KOH, gerando o intermediário 
difenólico 16 após a acidificação do meio e resultando em um 
rendimento de 37 % após as três etapas. Ambos os grupos fenólicos 
foram alquilados utilizando um grande excesso (6 equivalentes) do 1,8-
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dibromooctano a fim de evitar formação de dímeros ou outros produtos 
laterais. Por fim, o intermediário 17 foi reagido com 1-metilimidazol 
utilizando micro-ondas, gerando o produto contendo uma carga positiva 
no final de cada cadeia alifática (8Im-2Br) com alto rendimento (95 %). 

O produto iônico contendo o centro rígido estendido também 
apresenta uma rota sintética curta e de altos rendimentos (Esquema 9). 
Inicialmente o ácido tereftálico é convertido ao seu dicloreto de ácido 
utilizando SOCl2, seguido da reação com o 5-(4-piridil)tetrazol (11) em 
piridina seca, resultando no intermediário 19. Este intermediário 
apresenta dois átomos de nitrogênios piridínicos livres, os quais são 
alquilados na última etapa, resultando no produto iônico com duas 
cargas positivas 10-ext-2Br. 

 

 
Esquema 9. Síntese do produto final 10-ext-2Br. 

 
3.1.1.6 Moléculas contendo ligação tripla C≡C 

 
Neste projeto também foi avaliada a influência do heterociclo 

1,3,4-oxadiazol, bem como a curvatura por ele gerada, nas propriedades 
térmicas, fotofísicas e líquido-cristalinas. Com este intuito, foram 
também planejadas e sintetizadas algumas moléculas onde o heterociclo 
em questão foi substituído por ligações triplas do tipo C≡C, as quais 
estão apresentadas na Figura 30. Devido ao grande número de 
compostos preparados até o momento, nem todos tiveram o grupo 
oxadiazol substituído. Deste modo, foram escolhidos apenas os 
compostos com uma cadeia alcóxi e que fossem neutros ou contendo 
uma carga positiva. Apesar de apresentado na Figura 30, o composto 
CC-10 não foi preparado neste trabalho, sendo suas propriedades 
retiradas de dados encontrados na literatura. 153-155 
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Figura 30. Estrutura das moléculas contendo uma ligação tripla (C≡C) no lugar 

no heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 
 
 Iniciaremos aqui apresentando a síntese das moléculas CC-10-
Br e CC-1-I, as quais são similares aos compostos 1-10-Br e 1-1-I, 
porém ausentes do heterociclo 1,3,4-oxadiazol (Figura 22). Conforme 
observado no Esquema 10, a rota sintética dessas moléculas é mais 
longa e conta com um rol mais variado de reações químicas.  
 

 
Esquema 10. Rota sintética dos compostos piridínios contendo uma ligação 

tripla (C≡C) no lugar do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 
 



79 
Resultados e Discussões 

A síntese inicia-se com a alquilação do reagente 4-bromofenol 
(20) pela eterificação de Williamson utilizando K2CO3 como base. O 
intermediário obtido (21) é reagido com 2-metil-3-butin-2-ol através de 
uma reação de Sonogashira156 utilizando PdCl2(PPh3)2 como catalisador, 
formando o alcino 22 com alto rendimento (92 %). Este sofre uma 
desproteção em meio básico, gerando um alcino terminal que será 
utilizado posteriormente. Em paralelo, preparou-se o sal de diazônio da 
4-aminopiridina (24) utilizando uma solução aquosa de HBF4 e NaNO2, 
formando um sal bastante estável que pôde ser caracterizado por RMN e 
ponto de fusão. O sal de diazônio foi então reagido pela metodologia de 
Sandmeyer, utilizando KI e gerando o intermediário 4-iodopiridina (25). 
Este foi, por sua vez, acoplado com o alcino terminal (23) utilizando 
novamente a reação de Sonogashira, resultando no composto piridínico 
26 com alto rendimento (95 %). O intermediário 26 foi empregado na 
preparação dos dois produtos final desejados (CC-10-Br e CC-1-I), 
conforme apresentado no Esquema 10 e de acordo com metodologias 
previamente apresentadas nesta tese. 
 Tendo em mãos o catalisador e os intermediários preparados no 
Esquema 10, a rota sintética do composto neutro CC-1 se tornou 
bastante simples e reduzida, conforme apresentado no Esquema 11. A 
síntese iniciou-se pela alquilação do reagente 4-iodofenol (27) com um 
grupo metila, formando o intermediário 1-iodo-4-metoxibenzeno (28). 
Este foi acoplado com o 1-deciloxi-4-etinilbenzeno (23) pela reação de 
Sonogashira, gerando o produto CC-1 com alto rendimento (92 %). 
 

 
Esquema 11. Rota sintética dos compostos contendo uma ligação tripla (C≡C) e 

ausente de cargas. 
 
 A síntese do produto iônico contendo a ligação tripla e a carga 
no final da cadeia alifática (CC-8Im-Br) foi inicialmente planejada 
conforme apresentada no Esquema 12. Nesta, o reagente 4-iodofenol 
(27) foi alquilado utilizando excesso de 1,8-dibromooctano, conforme 
metodologias já utilizadas neste trabalho. Em seguida, o intermediário 
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foi acoplado com o alcino terminal 23, utilizando reação de 
Sonogashira. Neste momento, porém, algo bastante inusitado ocorreu.  
 

 
Esquema 12. Rota sintética inicial do produto CC-8Im-Br. 

 
 Ao caracterizar-se o intermediário 30 pela técnica de RMN-1H, 
observou-se algo bastante estranho, conforme espectro apresentado na 
Figura 31. Na região compreendida entre 3,1 e 3,5 ppm era esperada a 
presença de apenas um triplete, cuja integração seria de dois hidrogênios 
e atribuída ao grupo metileno vizinho ao átomo de bromo. Houve, 
porém, o aparecimento de dois tripletes com integrações fracionadas. A 
hipótese inicial foi a presença de impurezas. Esta, porém, foi 
rapidamente descartada ao se analisar os resultados de CCD 
(Cromatografia de Camada Delgada) e ponto de fusão. Além disso, não 
houve o aparecimento de outros picos no espectro de RMN. A segunda 
hipótese descartada foi a formação de algum homoacoplamento na 
reação de Sonogashira ou algum tipo de dímero. Isso porque a 
integração dos outros picos está de acordo com a estrutura do 
intermediário 30, com o aparecimento de dois dubletes na região dos 
hidrogênios aromáticos (cada um com integração 4) e de um triplete em 
0,89 ppm com integração 3, o que indica a presença de apenas um grupo 
metil terminal. 
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Figura 31. Caracterização do intermediário 30 através da técnica de RMN-1H. 
Na parte superior da figura está apresentada a ampliação dos picos situados na 

região entre 3,1 e 4,1 ppm.   
 

Analisando o espectro da Figura 31, observou-se que a soma 
das integrações fracionadas dos tripletes em 3,2 e 3,4 ppm totaliza 2. 
Isto indica que houve parcialmente a substituição do átomo de bromo 
por outro grupo através de uma substituição nucleofílica (SN2). Após 
uma intensa busca de informações na literatura, chegou-se a conclusão 
que durante a reação de formação do intermediário 30, parte dos átomos 
de bromo foram substituídos por iodo proveniente do iodeto de cobre 
(CuI) e/ou do iodeto de arila (29) utilizado na reação de Sonogashira. 
Esta hipótese concorda com todos os dados apresentados pelo espectro 
de RMN-1H (Figura 31), como o correto número de picos, sua 
degenerescência e integração. Realizando uma comparação dos tripletes 
em 3,2 e 3,4 ppm com espectros de brometos e iodetos de alquila 
encontrados nesta tese e na literatura, podemos inferir que o triplete em 
3,4 ppm é referente aos hidrogênios metilênicos do brometo 30,157-161 
enquanto o triplete em 3,2 ppm é atribuído aos hidrogênios metilênicos 
do iodeto formado na substituição.158-161 
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Em geral, uma mistura de brometo e iodeto de alquila não 
interfere significativamente no desenrolar de várias reações bem como 
no produto formado. Porém, no caso específico do produto almejado, 
esta mistura não pôde ser utilizada. O motivo principal seria a mistura 
de contra-íons, o que impossibilitaria a comparação de diferentes 
estruturas moleculares mantendo o contra-íon constante. Portanto, a 
mistura de compostos obtida teve que ser descartada e uma nova rota 
sintética para o produto CC-8Im-Br planejada, a qual deve permitir a 
pureza de contra-íon.  

A nova rota sintética está apresentada no Esquema 13 e inicia 
pela acilação do reagente 4-iodofenol (27), formando o intermediário 
31, o qual foi acoplado com o 1-deciloxi-4-etinilbenzeno (23) através da 
reação de Sonogashira, gerando o intermediário 32. Este, por sua vez, 
teve o grupo acila hidrolisado, produzindo um fenol livre (33). O fenol 
resultante foi alquilado utilizando K2CO3 como base e excesso (3 
equivalentes) de 1,8-dibromooctano, conforme metodologia já descrita 
anteriormente. O espectro de RMN-1H do intermediário 30 formado 
através desta nova metodologia apresenta apenas um triplete situado em 
3,4 ppm. Isto ratifica a atribuição de picos feita anteriormente e também 
a ausência de iodeto ou outras impurezas. Por fim, o intermediário 30 foi 
reagido com 1-metilimidazol utilizando microondas, gerando o produto 
contendo tripla ligação e a carga positiva no final da cadeia alifática 
(CC-8Im-Br) com alto rendimento. 
 

 
Esquema 13. Nova rota sintética planejada para o produto CC-8Im-Br. 
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 Após síntese, purificação e devida caracterização da estrutura e 
pureza dos materiais planejados, passou-se à segunda fase deste projeto 
a qual trata do estudo térmico, fotofísico e das propriedades líquido-
cristalinas dos compostos. Estes estudos serão tratados nas seções que se 
seguem. 

 
 

3.1.2 Estudo das propriedades térmicas 
 

As propriedades térmicas dos cristais líquidos iônicos contendo o 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol ou a ligação tripla (C≡C) foram investigadas 
por análise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de 
varredura (DSC) e microscopia de luz plano polarizada com temperatura 
variável (MOLP) e os resultados obtidos estão resumidamente 
apresentados na Tabela 4 e Tabela 5. Os compostos que apresentaram 
comportamento líquido-cristalino tiveram suas mesofases caracterizadas 
por difratometria de raios-X com temperatura variada (XRD). 

A fim de investigar sistematicamente a influência da variação de 
cada parâmetro estrutural, a discussão foi segregada em diferentes 
tópicos, cada qual contendo a variação de um parâmetro em particular.  
 
 
3.1.2.1 Estabilidade Térmica 

 
A estabilidade térmica foi medida por TGA como sendo o início 

da perda de massa. É importante ressaltar que diferentemente do que é 
normalmente utilizado nos artigos científicos, não foi utilizado o valor 
do “onset” de decomposição (temperatura mais alta) para descrever a 
estabilidade térmica, mas sim o início da perda de massa. A razão 
principal desta escolha é que neste projeto, muitos compostos 
apresentaram um mesomorfismo no exato momento em que o produto 
inicia a sua decomposição. Portanto, se fosse utilizado o valor do 
“onset” muitos compostos teriam de ser descritos como líquido-
cristalinos. Isto não estaria plenamente correto sob o nosso ponto de 
vista, já que nestes casos o mesomorfismo pode ser um resultado de 
interações com impurezas trazidas pelo processo de decomposição e não 
devido ao próprio composto. 
 
 
 
  



84 
 Resultados e Discussões 

Tabela 4. Temperaturas de transição, entalpias associadas e estabilidade térmica 
dos produtos sintetizados contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 

Composto Transiçõesa,b – T/oC[∆H/kJ mol-1] Tdec 
/oCc 

1-10-Br Cr – 181,9 [21,2] – SmA 193 
1-10-NO3 Cr – 126,2 [16,0] – SmA 171 
1-10-BF4 Cr – 153,1 [18,8] – SmA – 212,7 [4,2] – Iso 254 
1-10-ClO4 Cr – 167,2 [21,0] – SmA – 217,0 [4,0] – Iso 254 
1-10-DS Cr – 134,9 [25,2] – SmA – 172,0 [2,6] – Iso 205 
   

1-1-I Cr – dec 192 
1-1-NO3 Cr – dec 194 
1-1-BF4 Cr – 192,8 [28,8] – SmA 256 
1-1-ClO4 Cr – 202,2 [23,3] – SmA 257 
1-1-DS Cr – 122,3 [8,5] – SmA 208 
   

1-8Im-Br Cr – 144,2 [58,9] – SmA – 225,7 [1,8] – Iso 251 
1-8Im-NO3 Cr – 123,2 [53,2] – SmA – 213,0 [1,9] – Iso 252 
1-8Im-BF4 Cr – 125,0 [47,1] – SmA – 195,1 [2,3] – Iso 259 
1-8Im-ClO4 Cr – 124,4 [48,7] – SmA – 179,5 [2,2] – Iso 255 
1-8Im-DS Cr – 92,3 [46,8] – Iso 207 
   

2-10-Br Cr – 148,1 [11,3] – SmA 194 
2-10-I Cr – dec 185 

2-8Im-Br Cr – 67,3 [48,7] – Col – 118,9 [0,4] – SmA – 
227,1 [0,3] – Iso 245 

   

10-2Br Cr – dec 194 
8Im-2Br Cr – 143,1 [55,8] – Iso 251 
10-ext-2Br Cr – dec 254 
   

1-10 Cr – 129,5 [71,1] – Iso 284 
1-1 Cr – 99,7 [31,7] – Iso 258 
2-10 Cr – 77,4 [73,3] – Iso 283 
2-1 Cr – 82,0 [57,3] – Iso 261 
   
a transições Cr-Cr foram omitidas para uma melhor visualização. A tabela 
completa pode ser encontrada anexa. Cr = fase cristalina; Col = mesofase 
colunar; SmA = mesofase esmética A; Iso = líquido isotrópico; dec = 
decomposição; 
b Transição determinada por DSC (temperatura do pico) durante o primeiro 
ciclo de aquecimento, utilizando uma taxa de 10 oC min-1; 
c Determinado por TGA sob atmosfera de nitrogênio, utilizando uma taxa de 
aquecimento de 10 oC min-1. Os valores são referentes ao início do processo 
de decomposição. 
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Tabela 5. Temperaturas de transição, entalpias associadas e estabilidade térmica 
dos produtos sintetizados contendo ligação tripla (C≡C). 

Composto Transiçõesa,b – T/oC[∆H/kJ mol-1] Tdec 
/oCc 

CC-10-Br Cr – 174,2 [14,7] – SmA 192 
CC-1-I Cr – 138,3 [5,3] – SmA 193 
CC-8Im-Br Cr – 109,4 [10,4] – SmC – 145,5 [0,9] – SmA 229 

CC-10d Cr – 86,5 [52,3] – SmC – 89,1 [2,9] – SmA – 
95,5 [3,6] – N – 101,1 [3,3] – Iso --- e 

CC-1 Cr – 86,1 [47,2] – Iso 259 
   

a Cr = fase cristalina; SmC = mesofase esmética C; SmA = mesofase 
esmética A; N = mesofase nemática; Iso = líquido isotrópico; dec = 
decomposição; 
b Transição determinada por DSC (temperatura do pico) durante o primeiro 
ciclo de aquecimento, utilizando uma taxa de 10 oC min-1; 
c Determinado por TGA sob atmosfera de nitrogênio, utilizando uma taxa de 
aquecimento de 10 oC min-1. Os valores são referentes ao inicio do processo 
de decomposição; 
d Temperaturas de transição e entalpias associadas obtidas na literatura153-155; 
e Valor não determinado.

 
Conforme observado na Tabela 4, os cristais líquidos iônicos 

contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol não apresentam uma estabilidade 
térmica alta, como geralmente observado para outros cristais líquidos 
contendo este heterociclo.74,151,162-164 Todavia, quando comparados com 
os compostos ausentes de carga preparados neste trabalho (1-1, 1-10, 2-
1 e 2-10), percebeu-se que a diferença na estabilidade térmica não é tão 
significativa como inicialmente imaginou-se. Em alguns casos, como 
quando comparamos os compostos 1-1-BF4 e 1-1, nota-se que os CLI 
são tão estáveis quando as moléculas “neutras”. Os compostos contendo 
a ligação tripla (C≡C) apresentam estabilidade térmica bastante similar 
aos compostos contendo o heterociclo. A exceção é o composto CC-
8Im-Br, que inicia sua decomposição 22 oC antes que o análogo 1-8Im-
Br. 

Ao examinar a perda de massa obtida pela análise 
termogravimétrica (TGA) para as moléculas sintetizadas, notou-se um 
padrão, onde os compostos sem cargas positivas perdem a massa 
praticamente em uma única etapa, isto é, a primeira derivada da perda de 
massa apresenta apenas um único processo (Figura 32). Por outro lado, 
para os compostos iônicos, uma ou duas regiões de degradação 
visivelmente distintas foram identificadas (ver Figura 33 e Figura 34). 
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Curvas de perda de massa com dois processos visíveis foram mais 
comumente observados. 

 

 
Figura 32. Curva de perda de massa e sua derivada para o composto 1-10. 

 
 Nos compostos iônicos piridínios contendo uma carga positiva 
e um contra-íon (grupos 1-10-X e 1-1-X e compostos 2-10-Br, 2-1-I, 
CC-10-Br e CC-1-I), o primeiro estágio de decomposição (mais baixa 
temperatura) está associado a perda da respectiva cadeia alifática, bem 
como do contra-íon presente. Esta afirmação foi baseada em dois 
indícios. O primeiro, é que diferentes compostos contendo o mesmo 
contra-íon apresentam o primeiro estágio de perda de massa em 
temperaturas bastantes próximas. Por exemplo, para os compostos 1-10-
ClO4 e 1-1-ClO4 o processo de perda de massa inicia por volta de 255 
oC, enquanto que o produto 1-10-Br decompõem em 193 oC, quase a 
mesma temperatura que os compostos 2-10-Br e CC-10-Br. 
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Figura 33. Curva de perda de massa e sua derivada para o composto 1-10-BF4. 

 

 
Figura 34. Curva de perda de massa e sua derivada para o composto 1-10-Br. 

 
O segundo indício é que a porcentagem de perda de massa 

relacionada ao primeiro estágio de decomposição corresponde 
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aproximadamente à soma das massas da cadeia alifática (decil ou metil) 
mais a massa do contra-íon, isto é, no primeiro estágio, os compostos 1-
10-ClO4, 1-1-ClO4, 1-10-Br e CC-10-Br perdem a porcentagem 
relativa a C10H21ClO4, CH3ClO4, C10H21Br e C10H21Br, respectivamente. 
O grupo n-8Im-X e as moléculas contendo dois contra-íons não seguem 
estritamente esta regra, o que indica que algum outro processo mais 
complexo de perda de massa está ocorrendo. 

O segundo processo de perda de massa está relacionado a uma 
degradação quase completa do material e, para os compostos do grupo 
1-10-X e 1-1-X está situada em torno de 340 oC. Isto é bastante 
compreensível, visto que após a perda da cadeia alifática e do contra-íon 
(C10H21X ou CH3X), o material resultante é igual para todos, ou seja, o 
intermediário 4 (ver Esquema 3). De modo análogo, para as moléculas 
2-10-Br e 2-1-I o segundo processo de decomposição está centrado em 
torno de 380 oC. Os compostos CC-10-Br e CC-1-I também apresentam 
este comportamento, sendo que a molécula resultante após a primeira 
perda de massa é o intermediário 26 (Esquema 10) e o segundo estágio 
de perda de massa ocorre em torno de 295 oC.  

Assim, sendo que o segundo processo de decomposição ocorre 
aproximadamente na mesma temperatura para a mesma classe de 
compostos, concluiu-se que a proximidade dos dois estágios de 
decomposição depende do contra-íon presente. Ou seja, os contra-íons 
que promovem uma decomposição em temperaturas mais baixas como, 
por exemplo, o brometo (Figura 34), apresentam as duas regiões bem 
visíveis. Por outro lado, os contra-íons que geram compostos mais 
estáveis termicamente, como o dodecilsulfato (Figura 35), causam uma 
sobreposição dessas regiões de decomposição, dificultando levemente a 
sua visualização, sendo necessária uma análise mais minuciosa da 
primeira derivada de perda de massa.  Casos extremos geram a completa 
sobreposição dos estágios de decomposição, como exemplificado para o 
composto 1-10-BF4 (Figura 33). É importante salientar que apesar de 
apenas uma região visível de perda de massa, provavelmente dois 
processos estão ocorrendo, semelhantemente ao ocorrido com os outros 
produtos. Deste modo, caso se deseje estudar mais a fundo o processo de 
degradação térmica, um estudo de deconvolução da primeira derivada de 
perda de massa se faz necessário.  

Conforme observado na Tabela 4 e na Tabela 5, as moléculas 
iônicas contendo o grupo imidazólio no final da cadeia da cadeia 
alifática apresentam, em geral, uma estabilidade térmica maior que os 
piridínios, não havendo uma forte influência do contra-íon. Para a 
maioria dos compostos imidazólio, o início da degradação térmica 
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ocorre entre 240 e 260 oC, com exceção da molécula contendo o contra-
íon dodecilsulfato (DS-), a qual degrada em 207 oC. Entretanto, o contra-
íon DS- afeta similarmente os outros compostos que o possuem em sua 
estrutura molecular, como é o caso do 1-10-DS e 1-1-DS, os quais 
degradam em 205 e 208 oC, respectivamente. 

 

 
Figura 35. Curva de perda de massa e sua derivada para o composto 1-10-DS. 

 
Diferentemente dos produtos contendo o grupo imidazólio (com 

exceção do 1-8Im-DS) e conforme já apresentado anteriormente, os 
compostos iônicos piridínios sofrem uma grande influência do contra-
íon na estabilidade térmica do material, chegando a uma variação de até 
83 oC. É também interessante observar como compostos diferentes 
contendo o mesmo contra-íon apresentam temperaturas de 
decomposição tão próximas como, por exemplo, os produtos 1-10-Br, 2-
10-Br, 10-2Br e CC-10-Br (193 oC, 194 oC, 194 oC e 192 oC, 
respectivamente). Isto demonstra que nestes casos, o contra-íon é o fator 
limitante da estabilidade térmica dos compostos. Algumas exceções 
existem como, por exemplo, o composto 10-ext-2Br, que apesar de 
possuir dois grupos piridínios e brometos de contra-íons começa a 
decompor apenas em 254 oC. Ou ainda, a molécula 1-10-NO3 que 
apesar de possuir um nitrato de contra-íon, apresenta uma estabilidade 
térmica em torno de 20 oC menor que o seu análogo 1-1-NO3. 
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De modo similar aos compostos iônicos, moléculas ausentes de 
cargas positivas não apresentam uma mudança significativa na 
estabilidade térmica pelo acréscimo de uma nova cadeia alcóxi. 
Entretanto, o encurtamento da cadeia alifática de 10 para 1 carbono (no 
lado iônico) gera um decréscimo na estabilidade térmica de pouco mais 
de 20 oC, o que não foi geralmente observado nas moléculas iônicas. 
 
3.1.2.2 Transições térmicas e propriedades líquido-cristalinas 
 
 Conforme já apresentado anteriormente, a discussão das 
transições térmicas e das propriedades líquido-cristalinas foi segregada 
em tópicos, cada um contendo a variação de um componente estrutural. 
Isso visou facilitar a discussão e compreensão dos efeitos de cada 
parâmetro.  
 
3.1.2.2.1 Número de contra-íons 

 
De acordo com os dados encontrados na Tabela 4, nota-se uma 

forte influência do número de cargas positivas (e do número de contra-
íons) nas propriedades térmicas e líquido-cristalinas dos compostos 
sintetizados neste trabalho. Este resultado era de certo modo esperado 
conforme já observado em trabalhos publicados previamente na 
literatura.88,100,165,166 De qualquer modo, é interessante notar que 
moléculas ausentes de cargas (1-1, 1-10, 2-1 e 2-10) não exibiram 
qualquer característica líquido-cristalina, fundindo diretamente do 
estado cristalino para o líquido isotrópico (Cr-Iso). Isto ocorre 
provavelmente devido ao pequeno centro rígido dos compostos 
contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, a qual aliada a leve curvatura 
gerada pelo mesmo acarreta numa anisometria geométrica não muito 
pronunciada.  

Compostos contendo dois contra-íons também não apresentaram 
características líquido-cristalinas. O composto 8Im-2Br, cujas cargas 
positivas se localizam ao final da cadeia alifática, apresentou apenas a 
transição Cr-Iso. Esta transição, situada em 143,1 oC, encontra-se 
levemente acima da apresentada pelo composto 1-10, seu análogo 
ausente de contra-íons (129,5 oC). As moléculas 10-2Br e 10-ext-2Br 
também não são cristais líquidos. A presença das duas cargas positivas 
nas extremidades do centro rígido promove uma alta estabilidade da fase 
cristalina. Deste modo, durante o processo de aquecimento, as amostras 
iniciaram o processo de decomposição antes de qualquer transição para 
uma mesofase ou para o líquido isotrópico.  
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Conforme discutido anteriormente, as moléculas ausentes de 
cargas e as moléculas contendo duas cargas positivas em sua estrutura, 
não apresentaram características líquido-cristalinas. Diferentemente, o 
grupo de moléculas contendo apenas uma carga positiva apresentou um 
comportamento térmico bastante variado e interessante. Uma pequena 
parte destes compostos não apresentou qualquer comportamento 
líquido-cristalino, decompondo antes de qualquer transição térmica. 
Outras moléculas apresentaram uma mesofase esmética A (SmA) 
degradando-se, porém, antes de transitar para o estado líquido. O último 
caso, e também o mais observado para moléculas contendo um contra-
íon, os compostos fundem para uma mesofase e transitam para o estado 
líquido isotrópico com o posterior aquecimento, sem que ocorra 
qualquer degradação do material. De modo geral, é interessante observar 
que apesar do pequeno e curvado centro rígido, a presença de cargas 
explícitas e de contra-íons favoreceu fortemente a formação de uma 
organização líquido-cristalina, o que é explicado essencialmente devido 
a interações iônicas entre os cátions e ânions.96 

Apesar de uma grande relação de moléculas com variadas 
modificações estruturais, observou-se uma predominância da mesofase 
SmA com o aparecimento de texturas típicas de SmA12, as quais estão 
apresentadas na Figura 36. Durante o aquecimento das amostras 
prensadas entre uma lâmina de vidro e uma lamínula e observadas em 
microscópio óptico equipado com luz polarizada (MOLP), após a 
transição da organização cristalina para a líquido-cristalina 
predominantemente observou-se o aparecimento de uma textura do tipo 
oily streaks (Figura 36c). Para os compostos que permitem o 
aquecimento até a completa fusão para o estado líquido isotrópico, 
durante o resfriamento observou-se, ou o crescimento de bâtonnets 
(Figura 36a) os quais freqüentemente coalescem resultando em uma 
textura fan-shaped (Figura 36b), ou o aparecimento de pequenos 
domínios com textura cercados por largas áreas de alinhamento 
homeotrópico (Figura 36d). 
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Figura 36. Texturas típicas de SmA observadas em MOLP para os compostos 

iônicos sintetizados: (a) bâtonnets – 1-10-BF4 a 211 oC (resfriamento a partir do 
líquido isotrópico); (b) fan-shaped – 1-10-BF4 a 207 oC (resfriamento); (c) oily 
streaks – 1-10-Br a 188 oC (aquecimento); (d) alinhamento homeotrópico com 
pequenos domínios de textura fan-shaped – 1-10-DS a 150 oC (resfriamento). 

 
A fim de realizar um estudo mais detalhado, para alguns 

compostos a mesofase SmA foi analisada por medidas de XRD 
ratificando os dados obtidos por MOLP, conforme exemplificado na 
Figura 37 para o produto 1-10-Br. Na região de ângulos mais baixos 
observa-se a presença de dois picos de reflexão (d1 e d2) cuja razão 
matemática d1/d2 é aproximadamente 2. Este resultado ratifica uma 
organização em camadas, ou seja, uma organização esmética. Além 
disso, ao comparar o primeiro pico de difração (d1), o qual é atribuído ao 
tamanho das camadas, com o tamanho de uma molécula de 1-10-Br na 
sua forma mais estendida (L)* obtém-se uma razão d1/L em torno 0,8. 
Isto indica que as cadeias alifáticas não estão na sua forma mais 
estendida e/ou que uma interdigitação intermolecular das cadeias 
alifáticas está ocorrendo87,148,167,168, apresentando uma organização 
molecular conforme esquematicamente ilustrada na Figura 38a. 

 
                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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Figura 37. Difratograma do composto 1-10-Br a 190 oC. No detalhe acima está 

apresentado o comprimento da molécula na conformação mais estendida.  

 
Figura 38. Ilustração esquematizando o processo de interdigitação das cadeias 

alifáticas bem como a diferença de organização molecular apresentadas por uma 
mesofase SmA normal (a) e bicamada (b). O valor de d1 é atribuído ao 

espaçamento das camadas observado nas medidas de XRD. O símbolo “●” é a 
representação dos contra-íons. 
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3.1.2.2.2 Número de cadeias alcóxi 
 

Embora o composto 2-1-I não apresente propriedades líquido-
cristalinas, decompondo-se antes de atingir o estado líquido isotrópico, o 
aumento do número de cadeias alcóxi tem um efeito interessante nas 
propriedades das moléculas quando comparadas às moléculas análogas 
contendo apenas uma cadeia. Por exemplo, apesar de possuir uma massa 
molecular significativamente maior, o composto 2-10-Br apresenta um 
ponto de fusão (148,1 oC) menor do que o 1-10-Br (181,9 oC). De 
qualquer modo, nenhuma transição para o estado líquido é observada. 

O efeito mais interessante é observado para os derivados do 
imidazoil. Enquanto o 1-8Im-Br apresenta apenas a mesofase SmA, 
observa-se um polimorfismo para o composto 2-8Im-Br. As mesofases 
deste último foram investigadas por MOLP (Figura 39) e por XRD 
(difratograma não apresentado aqui) e os resultados comparados com o 
comprimento molecular na versão mais estendida (L = 42,1 Å)*. Devido 
a alta viscosidade do material, durante o aquecimento não foi possível 
analisar as texturas por MOLP e identificar as mesofases com exatidão, 
com exceção da mesofase a temperaturas mais elevadas. Nesta observa-
se uma grande fluidez do material com aparecimento de uma textura do 
tipo oily streaks (Figura 39a), indicando uma mesofase esmética A. 
 

 
Figura 39. Texturas observadas em MOLP para o composto 2-8Im-Br: no 

aquecimento (a) oily streaks a 130 oC; no resfriamento (b) bâtonnets a 226 oC, 
(c) regiões de textura fan-shaped a 150 oC, (d) textura focal cônica a 90 oC, (e) 

perda de brilho a 40 oC, (f) aumento de brilho a 25 oC. 

                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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Em 226,8 oC (resfriando do estado líquido) ocorre o crescimento 
de bâtonnets (Figura 39b), os quais desaparecem quase completamente 
resultando num alinhamento homeotrópico, sugerindo novamente uma 
fase SmA com alta organização onde as moléculas estão orientadas 
perpendicularmente às laminas de vidro. Em alguns pontos, uma textura 
fan-shaped (Figura 39c) ainda pôde ser vista. Na análise de XRD para 
esta mesofase, foram observados dois picos de reflexão (28,5 e 19,1 Å), 
cuja razão matemática é aproximadamente 1,5 e não permite realizar 
nenhuma atribuição. Uma vez que as texturas observadas por MOLP (no 
aquecimento e resfriamento) são típicas de uma fase SmA, acredita-se 
que os mesógenos estão organizados de modo a formarem uma 
bicamada. Isto resultaria na segregação das regiões carregadas, dos anéis 
aromáticos e das cadeias alifáticas, conforme ilustrado 
esquematicamente na Figura 38b. Conseqüentemente, o primeiro pico de 
difração (d1) estaria localizado em ângulos menores, fora da região 
analisada, e os picos no difratograma seriam uma razão inteira deste, ou 
seja, os picos d2 (razão 2) e d3 (razão 3).101 

Continuando o resfriamento do composto 2-8Im-Br (117 oC) 
ocorreu um aumento significativo na viscosidade da amostra e a textura 
mudou para uma focal cônica (Figura 39d) com regiões de fan-shaped, 
indicando fortemente a formação de uma mesofase colunar (Col). Esta 
também foi analisada por XRD onde foram observados três picos (33,4, 
31,0 e 21,8 Å). Nenhuma indexação para uma fase hexagonal colunar 
pôde ser feita, visto que, neste caso, a razão dos picos deveria seguir a 
relação d1; d1/√3; d1/√4; d1/√7; etc.32 Deste modo acredita-se que os 
mesógenos estejam organizados de modo a formarem algum tipo de fase 
retangular, porém nenhuma atribuição precisa pode ser feita. No DSC, 
bem como no MOLP, uma terceira transição pode ser observada durante 
o resfriamento (em torno de 57 oC). Nesta transição, a textura 
permaneceu igual, ocorrendo apenas uma perda no brilho, conforme 
pode ser observado na Figura 39e. No XRD nenhuma mudança 
significativa pode ser observada, impossibilitando uma explicação para 
o ocorrido. Por volta de 30 oC (no MOLP) o brilho voltou a aumentar 
(Figura 39f) e alguns picos nas regiões de mais alto ângulo do XRD 
começaram a aparecer, indicando um processo de cristalização do 
material. 
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3.1.2.2.3 Morfologia molecular e variação de contra-íons 
 
Nesta seção serão discutidas as diferenças nas propriedades entre 

os três grupos de moléculas contendo uma carga positiva (1-10-X, 1-1-X 
e 1-8Im-X) além da influência do contra-íon dentro de cada grupo e de 
modo geral. Para facilitar essa discussão, os dados apresentados 
anteriormente da Tabela 4 estão exibidos em forma de um gráfico de 
barras na Figura 40.  

 

 
Figura 40. Comparação das temperaturas de transições de fase entre as 

moléculas dos grupos 1-10-X, 1-1-X e 1-8Im-X. 
 
Dentre os três grupos, o 1-8Im-X apresenta os melhores 

resultados. Quatro de cinco moléculas apresentando mesofase SmA, as 
quais estão entre os compostos com a melhor estabilidade de mesofase, 
ou seja, maior faixa de temperatura. Além disso, os compostos deste 
grupo possuem uma relativa alta estabilidade térmica, transitando para o 
líquido isotrópico sem sofrer qualquer decomposição térmica. Observa-
se também que o tipo do contra-íon não afeta significativamente a 
temperatura de fusão (Cr-SmA) do material nem a estabilidade térmica 
(dec), conforme já discutido anteriormente. Entretanto, o contra-íon 
possui uma grande influência sobre a estabilidade da mesofase. Embora 
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o composto 1-8Im-Br possui uma transição SmA-I em uma temperatura 
maior que o 1-8Im-NO3, o último apresenta uma maior faixa de 
mesofase. Conforme observado na Figura 40, a molécula 1-8Im-DS não 
possui características líquido-cristalinas, fundindo diretamente ao estado 
líquido. Provavelmente a longa cadeia alifática presente no contra-íon 
DS- promove algum efeito estéreo, dificultando a auto-organização 
molecular e abaixando a temperatura de fusão. Portanto, neste grupo, a 
estabilidade térmica segue a seqüência NO3

¯ > Br¯ > BF4
¯ > ClO4

¯ > DS¯. 
Para o grupo 1-1-X, algo bastante interessante foi observado. 

Devido à ausência de uma cadeia alifática longa no lado iônico da 
molécula, as temperaturas de fusão são maiores dentre os três grupos, 
tão altas que os compostos 1-1-I e 1-1-NO3 iniciam o processo de 
decomposição antes mesmo de sofrerem qualquer outra transição 
térmica. O produto 1-1-DS, por sua vez, apresenta um comportamento 
térmico bastante diferenciado quando comparado com as demais 
moléculas do grupo, possuindo um ponto de fusão em torno de 70 oC, 
próximo à molécula 1-10-DS. Algumas pistas para determinar a razão 
desta discrepância de comportamento térmico foram obtidas por XRD. 
Inicialmente foi analisado o composto 1-1-ClO4 para obter informações 
acerca da organização dos mesógenos na mesofase. Comparando-se o 
comprimento molecular na versão mais estendida (L = 28,8 Å)* com o 
primeiro pico de difração (d1 = 40,1 Å) do difratograma obtido na 
mesofase SmA, encontrou-se uma razão matemática d1/L de 
aproximadamente 1,5, indicando uma organização em bicamada (Figura 
38b) com interdigitação das cadeias alquílicas87,150. Por outro lado, o 
composto 1-1-DS apresenta o dodecilsulfato (DS-) como contra-íon, o 
qual adiciona uma longa cadeia alifática no lado iônico da 
molécula148,169, resultando numa molécula com uma longa cadeia em 
cada lado e em um comprimento molecular (L) de 44,1 Å*. Através das 
medidas de XRD, obteve-se um valor de 40,8 Å para o espaçamento 
periódico das camadas (d1) do composto 1-1-DS, resultando uma razão 
d1/L em torno de 0,9. Isto sugere que as moléculas do composto 1-1-DS 
estão organizadas em uma mesofase SmA normal (Figura 38a) com 
apenas uma fraca interdigitação e/ou contração das cadeias alifáticas.87 
Portanto, uma organização dos mesógenos em SmA normal, em vez de 
bicamada, e um comprimento molecular similar a molécula 1-10-DS 
(devido a presença do mesmo contra-íon), pode explicar o porquê de o 
produto 1-1-DS apresentar uma maior similaridade com o 1-10-DS do 
                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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que com as outras moléculas do grupo 1-1-X. Comportamento similar 
também está reportado na literatura por Swager.148 

Conforme observado na Figura 40, todas as moléculas do grupo 
1-10-X apresentam mesofase SmA, não importando o contra-íon 
presente. Além disso, neste grupo, as propriedades térmicas (ponto de 
fusão, extensão da mesofase e transição para estado líquido ou 
decomposição) são mais sensíveis à troca de contra-íons, em especial o 
ponto de fusão. O composto 1-10-Br apresenta o maior ponto de fusão e 
também a menor faixa de mesofase, iniciando a decomposição 11 oC 
após a transição Cr-SmA. Conforme já discutido anteriormente (seção 
3.1.2.2.1), a partir dos resultados observados no difratograma da Figura 
37, é possível deduzir que as moléculas de 1-10-Br estão orientadas de 
forma perpendicular ao plano das camadas da fase SmA e de modo 
alternado, resultando na mesofase SmA apresentada na Figura 38a. 
Devido à presença de longas cadeias alifáticas em cada lado do 
mesógeno aliado ao fato de que a carga positiva (e o contra-íon) está 
localizada no grupo piridínio (quase no centro geométrico), este tipo de 
organização da fase SmA é esperado ocorrer também para as outras 
moléculas do grupo 1-10-X. O composto 1-10-NO3 possui o menor 
ponto de fusão do grupo, porém degrada antes de atingir o estado 
líquido. Isto não ocorre para os outros compostos do grupo (1-10-BF4, 
1-10-ClO4 e 1-10-DS), os quais apresentam a mesofase SmA e a 
transição para o líquido isotrópico ocorre pelo menos 30 oC abaixo do 
início do processo de decomposição. 

Considerando os resultados apresentados nesta seção, é difícil de 
fazer uma relação simultânea da influência dos contra-íons na 
estabilidade térmica da mesofase nos diferentes grupos, visto que em 
muitos casos é desconhecida a real faixa de mesofase já que várias 
amostras acabam se decompondo antes de atingir o estado líquido-
cristalino ou o líquido isotrópico. 

 
 

3.1.2.2.4 Efeito do heterociclo 1,3,4-oxadiazol  
 
O efeito do heterociclo 1,3,4-oxadiazol para algumas moléculas 

foi estudado através da substituição do respectivo heterociclo por uma 
ligação do tipo tripla C≡C, e os resultados das análises térmicas para 
estes compostos estão apresentados na Tabela 5. Para que esta relação 
fizesse sentido, compararam-se apenas as moléculas semelhantes de 
cada grupo, ou seja: CC-10-Br e 1-10-Br; CC-1-I e 1-1-I; CC-8Im-Br 
e 1-8Im-Br; CC-10 e 1-10; e CC-1 e 1-1. 
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De modo geral, a linearidade e/ou ausência de um forte dipolo 
lateral advinda da presença da ligação C≡C promoveu uma leve 
diminuição das temperaturas de fusão e o favorecimento do 
aparecimento de mesofases. Todos os compostos tiveram o seu ponto de 
fusão diminuído em relação às moléculas contendo o heterociclo 
oxadiazol. Além disso, para o composto CC-1-I houve a formação de 
uma mesofase SmA em 138 oC durante o aquecimento, o que não foi 
observado para o análogo 1-1-I, o qual degrada antes de sofrer qualquer 
transição de fase. O composto CC-8Im-Br, além da mesofase SmA 
(também existente no produto 1-8Im-Br) apresenta a fase SmC, sendo 
este o único exemplo de molécula iônica contendo esta mesofase dentre 
os produtos sintetizadas neste trabalho de tese. 

A molécula neutra contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol 1-10 
não apresentou características líquido-cristalinas, fundindo diretamente 
ao estado líquido em 129,5 oC. Em contrapartida, a molécula CC-10 
apresentou um largo polimorfismo, com a presença das mesofases SmC, 
SmA e N, transitando ao estado líquido em 101,1 oC, temperatura esta 
menor do que a apresentado pelo 1-10. A molécula neutra com apenas 
uma longa cadeia alifática (CC-1) não apresentou mesomorfismo, fato 
semelhante ao apresentado por 1-1. 

 
 
3.1.3 Estudo das propriedades fotofísicas 
 
3.1.3.1 Absorbância e fluorescência 

 
Os espectros de absorção na região do UV-vis e de fluorescência 

para os compostos iônicos contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol (com 
1 e 2 cargas positivas, neutros) foram medidos em solução de 
diclorometano e os dados espectroscópicos estão descritos na Tabela 6. 
O produto 10-ext-2Br foi medido em solução metanólica devido a baixa 
solubilidade em diclorometano. Além desses compostos, também foram 
realizados os estudos fotofísicos para o intermediário piridínico 4. Deste 
modo, pode-se avaliar o efeito das cargas sobre o material. Devido ao 
largo número de compostos estudados, na Figura 41 e na Figura 42 são 
apresentados apenas alguns espectros de absorção e fluorescência, 
basicamente um exemplo por grupo. Escolheu-se trabalhar deste modo 
para facilitar a visualização do comportamento fotofísico dos diferentes 
compostos, pois a diferença apresentada não foi significativa para as 
outras moléculas da mesma classe, especialmente nos casos onde é 
realizada apenas a troca de contra-íons (ver Tabela 6). 
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Tabela 6. Propriedades fotofísicas em solução dos compostos finais contendo o 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol e do intermediário 4 

Composto Absorçãoa 
λmax/nm (ε/104)b 

Emissãoc 
λmax/nm 

Deslocamento 
de Stokesd /nm ΦF 

e 

1-10-Br 269 (2,1) 532 147 0,055* 
 385 (1,5)    

1-10-NO3 270 (2,0) 534 150 0,081* 
 384 (1,4)      

1-10-BF4 272 (2,4) 534 144 0,141* 
 390 (1,7)    

1-10-ClO4 270 (2,3) 535 143 0,148* 
 392 (1,4)      

1-10-DS 270 (2,3) 535 155 0,105* 
 380 (1,7)    

1-1-I 250 (2,0) 535 149 0,047* 
 270 (2,0)     
 386 (1,5)     

1-1-NO3 269 (1,9) 536 154 0,065* 
 382 (1,4)    

1-1-BF4 272 (1,9) 537 149 0,118* 
 388 (1,3)     

1-1-ClO4 271 (2,1) 537 147 0,122* 
 390 (1,6)    

1-1-DS 269 (1,9) 537 157 0,078* 
 380 (1,4)     

1-8Im-Br 257 (1,1) 357 53 0,804# 
 304 (3,1)    

1-8Im-NO3 257 (1,0) 357 53 0,823# 
 304 (3,0)     

1-8Im-BF4 257 (1,1) 357 53 0,882# 
 305 (3,1)    

1-8Im-ClO4 257 (1,1) 357 53 0,908# 
 304 (3,3)     

1-8Im-DS 257 (1,1) 357 53 0,849# 
 304 (3,3)    

2-10-Br 266 (1,3) 432 33 0,004* 
 292 (1,4)    
 399 (1,0)     

2-10-I 264 (1,5) 433 33 0,001* 
 292 (1,7)    
 400 (1,2)    
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2-8Im-Br 259 (1,4) 367 54 0,768# 
 313 (3,1)    

10-2Br 304 (1,8) 356  52 0,045# 
8Im-2Br 257 (1,0) 357 53 0,729# 

 304 (2,8)     
10-ext-2Br f 339 (4,0) f 444 f 105 f 0,507 f, # 

1-10 257 (1,1) 357 53 0,906# 
 304 (3,2)     

1-1 256 (1,3) 355 52 0,893# 
 303 (3,3)    

2-10 260 (1,2) 365 53 0,867# 
 312 (2,7)     

2-1 259 (1,5) 366 54 0,862# 
 312 (2,9)    

Intermediário 4 304 (1,4) 386 82 0,736# 
     

a Determinada em solução de CH2Cl2 (1x10-5); 
b Unidade = L mol-1 cm-1; 
c Excitado no máximo de absorção (bandas em torno de 305 ou 390 nm) em 
solução de CH2Cl2. Utilizada a mesma solução empregada na determinação do 
rendimento quântico e espectro de excitação (≈ 10-6 M); 
d Diferença entre o máximo do espectro de emissão e o máximo da banda de 
maior comprimento de onda do espectro de absorção; 
e  Rendimento quântico de fluorescência em solução utilizando (*) sulfato de 
quinina em solução aquosa 1N de H2SO4 (ΦF = 0,546) ou (#) PBD em CHCl3 
(ΦF = 0,83) como padrão; 
f   Medida realizada utilizando MeOH como solvente. 
 

De acordo com os dados espectroscópicos observados na Tabela 
6, os compostos podem ser segregados em dois grupos, de acordo com 
seu comportamento fotofísico. O primeiro grupo é constituído por 
moléculas neutras, derivados de imidazoil e moléculas contendo duas 
cargas positivas, enquanto o segundo grupo é composto pelos compostos 
contendo o grupo piridínio (n-10-X e n-1-X). 

De modo geral, os compostos do primeiro grupo apresentam duas 
bandas de absorção, uma menos intensa, em aproximadamente 260 nm, 
e outra em maiores comprimentos de onda (≈ 305 nm) e de intensidades 
mais elevadas (ver compostos 1-8Im-Br, 8Im-2Br e 1-10 na Figura 41). 
Além disso, estes compostos exibem uma forte banda de fluorescência 
em torno de 360 nm e um deslocamento de Stokes de aproximadamente 
53 nm. As exceções são o intermediário 4, que fluoresce em 386 nm e 
possui um maior deslocamento de Stokes (82 nm), e o composto 10-ext-
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2Br, o qual apresenta apenas uma banda de absorção localizada em 339 
nm, fluoresce em 444 nm e possui um elevado deslocamento de Stokes 
(105 nm). A discrepância nas propriedades fotofósicas do 10-ext-2Br 
quando comparadas com os outros compostos do primeiro grupo são, 
em partes, advindas dos diferentes solventes utilizados, como já 
observado na literatura para outros compostos iônicos.170-173 De 
qualquer modo, conforme será observado mais a frente nesta discussão, 
apesar de apresentar grupos piridínios, as propriedades do produto 10-
ext-2Br são mais similares às do primeiro grupo do que às do segundo. 
O espectro de excitação para as moléculas do primeiro grupo também 
foram analisados. Estes foram obtidos através da medição dos máximos 
de emissão (≈ 360 nm), estando em perfeita conformidade com os 
respectivos espectros de absorção para todas as moléculas do grupo. 

 

 
Figura 41. Espectro de absorção no UV-vis em solução de diclorometano 

(1x10-5 mol L-1). O espectro do produto 10-ext-2Br foi medido em metanol 
devido a problemas de insolubilidade. 

 
 



103 
Resultados e Discussões 

 
Figura 42. Espectro de emissão de compostos selecionados com excitação no 
máximo da banda de maior comprimento de onda. Os espectros foram obtidos 
utilizando a mesma solução diluída empregada para as medidas de rendimento 

quântico. O espectro do composto 2-10-Br está próximo da linha base devido ao 
baixo rendimento quântico. 

 
Comparando as moléculas ausentes de cargas positivas (grupos n-

10 e n-1) observou-se que a troca de um grupo metóxi por uma cadeia 
decilóxi não parece afetar significativamente a posição e a intensidade 
das bandas de absorção nem da banda de emissão. Similarmente,  
a mudança dos contra-íons no grupo 1-8Im-X não resulta  
em deslocamento das bandas de absorção nem de emissão. Embora  
os grupos n-10, n-1 e 1-8Im-X tenham o mesmo comportamento,  
a razão para isso são diferentes. No primeiro caso, conforme  
já esperado, o aumento da cadeia alifática37,170,174,175 (de 1 para 10 
átomos de carbono, por exemplo) não provoca uma mudança  
eletrônica significativa no grupo cromóforo quando em solução. 
Enquanto isso, no segundo caso, embora a mudança de contra-íons afete 
o anel imidazólio eletronicamente (ver Figura 26), esta não afeta o grupo 
cromóforo devido ao efeito isolante da cadeia alifática que separa as 
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duas partes. O mesmo efeito é observado para o composto 8Im-2Br, o 
qual apesar de possuir duas unidades imidazólio e dois contra-íons, 
apresenta qualitativamente o mesmo espectro de absorção e de emissão 
do grupo 1-8Im-X. 

O aumento no número de cadeias alcóxi de 1 para 2 nos grupos n-
8Im-Br, n-10 e n-1 gera um leve deslocamento batocrômico da banda 
de absorção em 257 nm (≈ 2 nm) e um efeito mais pronunciado na 
banda em 304 nm (≈ 9 nm). De modo análogo, a banda de emissão 
também sofre um deslocamento batocrômico (≈ 10 nm) mantendo assim 
praticamente constante o deslocamento de Stokes quando comparado 
com as respectivas moléculas contendo apenas uma cadeia alcóxi. 

A molécula contendo duas cargas positivas 10-2Br, apesar de 
possuir duas unidades piridínio, se encaixa no primeiro grupo devido a 
grande similaridade nas suas propriedades fotofísicas. Para este 
composto observa-se uma banda de absorção centrada em 304 nm e uma 
de fluorescência em 356 nm, resultando em um deslocamento de Stokes 
de 52 nm. Por outro lado, a molécula similar, mas com o centro rígido 
estendido (10-ext-2Br), apresenta uma banda de absorção em 340 nm e 
uma de emissão em 444 nm, com deslocamento de Stokes de 105 nm. O 
espectro de excitação destes compostos foi medido e está em perfeita 
concordância com os respectivos espectros de absorção. Conforme já 
comentado anteriormente, embora o último tenha um comportamento 
diferenciado nos espectros de absorção e emissão, ele ainda se encaixa 
no primeiro grupo, visto que suas propriedades são mais semelhantes às 
do primeiro do que do segundo grupo, conforme apresentado no 
parágrafo a seguir. 

O segundo grupo, o qual é formado pelos compostos piridínios 
contendo uma carga positiva (n-10-X e n-1-X) apresentam um 
comportamento fotofísico bastante diferente quando comparado ao 
primeiro grupo. Estes compostos piridínios possuem duas bandas de 
absorção, a primeira em torno de 270 nm e a segunda por volta de 385 
nm (a molécula 1-1-I possui ainda uma terceira banda centrada em 250 
nm). Conforme já publicado para uma molécula bastante similar a 1-10-
Br170, a banda de absorção situada em comprimentos de onda maiores 
apresenta um pequeno solvatocromismo negativo, ou seja, um 
deslocamento batocrômico gerado pelo decréscimo da constante 
dielétrica do solvente. É importante ressaltar que apesar da molécula 
estudada na literatura apresentar um tamanho maior de cadeia alifática, 
acredita-se que o aumento de apenas dois carbonos não afetaria as 
propriedades fotofísicas em solução. Esta nova molécula será nomeada 
aqui por 1-12-Br. 
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 6, observou-se 
que as bandas de absorção e de emissão são praticamente iguais quando 
são comparadas as moléculas com grupos metila (n-1-X) ou decila (n-
10-X). Isto foi observado anteriormente para as moléculas ausentes de 
carga do primeiro grupo com a variação do tamanho das cadeias alcóxi. 
A Tabela 6 mostra também uma leve sensibilidade das bandas de 
absorção e emissão com respeito ao contra-íon presente, sendo isto um 
pouco mais evidente para a banda de absorção em torno de 385 nm. O 
deslocamento batocrômico da banda de absorção de acordo com o 
contra-íon presente é o mesmo para os grupos 1-10-X e 1-1-X, 
obedecendo a seqüência DS¯<NO3

¯<Br¯(I¯)<BF4
¯<ClO4

¯. Por outro lado, 
a banda de emissão permanece praticamente constante e localizada em 
torno de 535 nm. 

As moléculas do segundo grupo apresentam um comportamento 
fotofísico bastante complexo, conforme exemplificado na Figura 43 para 
o composto 1-10-Br. Pode-se observar que a molécula 1-10-Br 
apresenta duas bandas no espectro de absorção. Excitando-se a banda de 
menor comprimento de onda (269 nm) resulta em um espectro de 
emissão contendo duas bandas (386 e 532 nm – curva tracejada 
vermelha). Entretanto, apenas a segunda banda de emissão é obtida (532 
nm – curva tracejada azul) pela excitação da banda em comprimento de 
onda maior (385 nm). Ao medir o espectro de excitação do composto 
através da banda de emissão em 532 nm, observou-se o aparecimento de 
duas bandas (270 e 402 nm – curva verde). A primeira (270 nm) é muito 
similar à respectiva banda do espectro de absorção, enquanto a segunda 
(402 nm) se encontra deslocada 17 nm para a região do vermelho. O 
espectro de excitação obtido através da banda de emissão em 386 nm 
apresenta apenas uma banda, a qual está centrada em 305 nm (curva 
cinza). É interessante notar que ao excitar a banda em 270 nm obtém-se 
uma emissão em 386 nm, cujo espectro de excitação resulta numa banda 
em 305 nm, sendo estes dois últimos valores bastante próximos aos 
espectros do intermediário piridínico 4 (λabs = 304 nm; λem = 386 nm). 

Este comportamento, aliados aos resultados de decaimento bi-
exponencial obtidos para o produto 1-12-Br170, indicam que as 
moléculas do segundo grupo exibem a propriedade de dupla emissão em 
solução. Este comportamento é similar ao encontrado na literatura para 
outros compostos piridínios contendo um sistema DOADOR (alcóxi ou 
dialquilamino) - ACEPTOR (piridínios)172,173,176, onde os autores 
sugerem a presença de uma transição por transferência intramolecular de 
carga (ICT) do grupo alcóxi para o piridínio. Esta possibilidade é 
reforçada por cálculos teóricos realizados para o composto 1-12-Br.170 
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Figura 43. Sobreposição dos espectros de absorção, emissão e excitação para o 

composto 1-10-Br, mostrando a complexidade do seu comportamento 
fotofísico. Os pequenos picos em 270 nm (curva Excitação – Em. 532 nm) e em 

540 nm (curva Emissão – Exc. 269 nm) são interferências advindas do 
equipamento de fluorescência. 

 
Este comportamento complexo também foi observado para os 

compostos 2-10-Br e 2-1-I. As moléculas 10-2Br e 10-ext-2Br, porém, 
apesar de possuírem dois grupos piridínios, não apresentam este 
comportamento complexo observado para o segundo grupo, de modo 
que o espectro de excitação corresponde exatamente ao espectro de 
absorção, conforme já comentado anteriormente. Isto pode ser devido a 
ausência de um sistema doador-aceptor efetivo como o apresentado 
pelas moléculas n-10-X e n-1-X. 
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3.1.3.2 Rendimento quântico 
 
Os produtos iônicos contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, além 

do intermediário piridínico 4, tiveram o seu rendimento quântico 
relativo determinado, utilizando para isso uma metodologia apresentada 
na literatura.177 Para tal, inicialmente escolheu-se um padrão, o qual 
deveria obrigatoriamente absorver fótons na mesma região que os 
compostos estudados, luminescer aproximadamente na mesma região e 
ter seu rendimento quântico conhecido. Devido à grande diferença nas 
propriedades fotofísicas dos grupos discutidos na seção anterior, optou-
se pela utilização de dois padrões de fluorescência diferentes. Para o 
primeiro grupo (moléculas neutras, derivados de imidazoíl e moléculas 
contendo duas cargas positivas) utilizou-se PBD* (ΦF = 0,83)178 em 
clorofórmio, enquanto a melhor escolha para o segundo grupo (n-10-X e 
n-1-X) foi o sulfato de quinina em solução aquosa 1N de H2SO4 (ΦF = 
0,546)179.  

Posteriormente, os espectros de absorção dos compostos foram 
comparados com o espectro dos respectivos padrões e foi escolhido um 
comprimento de onda onde todas as curvas tivessem a possibilidade de 
se cruzar. Foram então preparadas as soluções do padrão e dos 
compostos a serem estudados e, em seguida, realizadas sucessivas 
diluições até que todos os compostos apresentem simultaneamente, no 
comprimento de onda escolhido, a mesma absorbância que o padrão. 
Idealmente os compostos deveriam apresentar uma absorbância em 
torno de 0,05 e 0,04 para assim evitar desvios da lei de Lambert-Beer ou 
interferências de impurezas do próprio meio ou do próprio aparelho.177 
De qualquer modo, muitos espectrofotômetros não apresentam uma 
sensibilidade suficiente para medidas acuradas com tamanha diluição. 

Deste modo, optou-se pela preparação de soluções cuja 
absorbância no comprimento de onda pré-escolhido fossem o mais 
próximo possível de 0,5. O resultado obtido está exemplificado na 
Figura 44 para os compostos 1-10-X, 2-10-Br e o Sulfato de Quinina 
(SQ) e na Figura 45 para os compostos 1-8Im-X, 2-8Im-Br e PBD. A 
linha reta tracejada em 360 nm (Figura 44) e em 305 nm (Figura 45) 
indicam os comprimentos de ondas escolhidos para apresentar a 
absorbância ajustada em 0,5 e, conseqüentemente, serão os 
comprimentos de onda utilizados para realizar a excitação das amostras 
para obtenção do espectro de emissão. 

                                                             
* 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazol 
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Figura 44. Espectros de absorção para os compostos 1-10-X, 2-10-Br e o 
Sulfato de Quinina (SQ) com a absorbância ajustada em 0,5 em 360 nm. 

 

 
Figura 45. Espectros de absorção para os compostos 1-8Im-X, 2-8Im-Br e 

PBD com a absorbância ajustada em 0,5 em 305 nm. 
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Em seguida, cada amostra sofreu uma diluição de 10 vezes para 
finalmente chegar a uma absorbância de 0,05. Estas amostras foram 
então utilizadas para obtenção dos espectros de fluorescência e, 
posteriormente comparadas para determinação dos rendimentos 
quânticos.  

O resultado do rendimento quântico obtido para cada produto está 
apresentado na Tabela 6. Comparando-se o intermediário 4 com o 
produto 1-10-Br, observou-se uma drástica queda no valor do 
rendimento quântico (de 0,736 a 0,055) após a quaternização da 
piridina. Nenhuma explicação satisfatória para este fenômeno foi 
encontrada até o momento. Para as moléculas neutras, o aumento da 
cadeia alifática de 1 para 10 carbonos não parece afetar 
significativamente o rendimento quântico. Para os compostos piridínios, 
porém, as moléculas contendo o grupo decil (1-10-X) apresentam um 
rendimento quântico levemente menor do que as moléculas contendo o 
grupo metil (1-1-X), sempre comparando os compostos contendo o 
mesmo contra-íon. Isto também é observado para os compostos 
contendo duas cadeias alcóxi. Entretanto, neste último caso, o 
decréscimo no rendimento quântico pode ser causado pelo aumento da 
cadeia alifática bem como devido a presença de iodo como contra-íon, o 
qual apresenta um efeito de supressão de fluorescência maior do que o 
íon brometo. 

Comparando as moléculas 2-10, 2-1, 2-8Im-Br, 2-10-Br e 2-10-I 
com as moléculas similares contendo apenas uma cadeia alcóxi (1-10, 1-
1, 1-8Im-Br, 1-10-Br e 1-10-I, respectivamente), observou-se que a 
adição de uma cadeia alcóxi na posição meta relativa ao heterociclo 
1,3,4-oxadiazol resulta num decréscimo no rendimento quântico. Efeitos 
similares já foram observados em outros trabalhos realizados pelo grupo 
de pesquisa do Prof. Hugo Gallardo. Além disso, o heterociclo em 
questão está sendo sistematicamente estudado pelo mesmo grupo de 
pesquisa a fim encontrar maiores evidências que possam explicar tal 
comportamento. 

Avaliando ainda os resultados exibidos na Tabela 6, observou-se 
que o rendimento quântico também é afetado pelo tipo de contra-íon 
presente no composto, indiferente da molécula ser derivada do grupo 
piridínio ou imidazólio. Observou-se também que o rendimento 
quântico dos produtos segue a seqüência ClO4

¯ > BF4
¯ > DS¯ > NO3

¯ > 
Br¯(I¯), sendo esta exatamente a mesma para os três grupos (1-10-X, 1-1-
X e 1-8Im-X). Conseqüentemente, no sistema apresentado pelas 
moléculas deste trabalho, o efeito supressor de fluorescência dos ânions 
segue a seqüência I¯ > Br¯ > NO3

¯ > DS¯ > BF4
¯ > ClO4

¯. Notou-se 
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também que o efeito supressor dos contra-íons parece ser aditivo, 
conforme observado através do aumento no número de contra-íons. 
Comparando os compostos 1-10, 1-8Im-Br e Im-2Br, parte-se que os 
três apresentam exatamente o mesmo grupo cromóforo e que as 
unidades imidazoíl existentes estão localizadas no final das cadeias 
alifáticas, não tendo nenhum efeito sob o cromóforo, conforme já 
discutido na seção anterior. Portanto, sugere-se que a diferença no 
rendimento quântico dos respectivos compostos (0,906, 0,804 e 0,729) é 
relativa ao aumento do número de contra-íons brometo e, 
conseqüentemente, do seu efeito supressor. 

O produto 10-2Br, contendo dois grupos piridínios, dois contra-
íons e ausente de grupos alcóxi, possui um rendimento quântico de 
0,045. A molécula similar, porém com centro rígido estendido e um anel 
oxadiazol adicional (10-ext-2Br) apresenta um rendimento quântico de 
0,507, ou seja, mais de 10 vezes maior que o do 10-2Br. Apesar desta 
grande diferença, é importante notar que nenhuma comparação segura 
entre ambos compostos pode ser feita, já que diferentes solventes foram 
utilizados devido a problemas de insolubilidade.  
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3.2 CRISTAIS LÍQUIDOS DISCÓTICOS 
 
3.2.1 Síntese e caracterização 
 

Os cristais líquidos discóticos (CLD) fluorescentes, devido a sua 
característica intrínseca de auto-organização em colunas e relativa 
facilidade de processamento, apresentam aplicações diversas no que diz 
respeito a novos materiais eletrônicos e optoeletrônicos baseados em 
materiais orgânicos. Deste modo, destaca-se a sua aplicabilidade nos 
condutores unidimensionais, nos OLEDs, nas células fotovoltaicas e nos 
OFETs (Transistores Orgânicos de Efeito de Campo - Organic Field-
Effect Transistor). 

Para corresponder ao desejo industrial, os CLD fluorescentes 
devem também apresentar alta estabilidade térmica e química, para isso, 
a utilização de heterociclos fluoróforos como o 1,3,4-oxadiazol, é de 
suma importância.  

Com este intuito, neste projeto objetivou-se a preparação de 
moléculas discóticas fluorescentes que apresentassem um 
comportamento líquido-cristalino colunar a baixas temperaturas. Para 
tal, partiu-se do pressuposto de que as moléculas deveriam apresentar 
uma geometria plana em forma de um disco e um número não elevado 
de anéis aromáticos além da presença do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. Ao 
todo nesta tese, 12 moléculas discóticas inéditas foram planejadas e 
sintetizadas. As moléculas, conforme pode ser observado na Figura 46, 
contêm duas unidades do heterociclo 1,3,4-oxadiazol além de um 
variado número de cadeias alifáticas. 

Em geral, optou-se pela utilização de um grupo conector no tipo 
amida, as quais podem permitir a formação de ligações de hidrogênio 
intermoleculares, auxiliando na estabilização de um empacotamento 
discótico. Duas moléculas (3,4,5-IM-2 e 3,4,5-IM-4) tiveram o grupo 
amida substituído por um grupo imina, objetivando-se estudar o efeito 
do grupo amida nas propriedades térmicas e fotofísicas do material. Sob 
outro ponto de vista, outros dois exemplares de moléculas (3,5ram-
AMD-2 e 3,5ram-AMD-4) tiveram as cadeias lineares substituídas por 
cadeias ramificadas, almejando uma diminuição do ponto de 
fusão.178,180,181 Por fim, estudou-se também o efeito gerado por um leve 
aumento no centro rígido discótico através da adição de um grupo éster 
e de um anel benzênico, gerando os produtos 3,4,5-ext-AMD-n. Os 
resultados térmicos e fotofísicos obtidos para essas moléculas serão 
retratados mais adiante nesta tese. 
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Figura 46. Estrutura química das 12 moléculas discóticas sintetizadas neste 

trabalho. 
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A nomenclatura das moléculas discóticas finais seguem o modelo 
“cadeias ácido – conector – n”, onde: “cadeias ácido” refere-se a 
posição das cadeias alifáticas provenientes do intermediário ácido (ou 
aldeído); “conector” informa qual o conector utilizado, ou seja, AMD 
para amida e IM para imina; e “n” indica o número de cadeias alifáticas 
advindas do intermediário amina, podendo ser 2 ou 4. Além disso, o 
índice ram indica a presença de cadeias ramificadas, enquanto o índice 
ext informa um leve alongamento no centro rígido. Deste modo, o 
produto 3,4,5-AMD-4, por exemplo, possui três cadeias alifáticas 
(posições 3,4,5) provenientes do intermediário ácido, um grupo amida 
conector e 4 cadeias alifáticas advindas do intermediário amina.  

A síntese dos produtos finais é relativamente simples e dividida 
em: preparação dos intermediários amina (NH2-n; Figura 47), dos 
intermediários ácido (34, 35, 36, 37, 38 e 39; Figura 47) e dos produtos 
finais (Figura 46). Os intermediários 38 e 39 não precisaram ser 
sintetizados, já estando disponíveis para uso. Todos os outros, porém, 
foram sintetizados e completamente caracterizados, tendo sua rota 
sintética e procedimento experimental descritos na seção experimental 
(seção 5.3).  

 

 
Figura 47. Intermediários chave para a síntese das moléculas discóticas.  

 
 A preparação dos intermediários aminas (NH2-2 e NH2-4) está 

apresentada no Esquema 14 e inicia pela conversão do ácido 5-
nitroisoftálico (40) em seu respectivo cloreto de ácido (41) através da 
utilização de SOCl2 e gotas de DMF, o qual funciona como catalisador, 
auxiliando e acelerando o processo de conversão. O cloreto de ácido 
recém preparado não foi caracterizado, sendo diretamente utilizado na 
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formação dos heterociclos 1,3,4-oxadiazol pela reação com os tetrazóis 
5-(4-dodeciloxifenil)tetrazol e 5-(3,4-didodeciloxifenil)tetrazol, gerando 
os intermediários 42 e 43, respectivamente. Estes, por fim, tiveram o 
grupo nitro reduzido para amino através da utilização de cloreto de 
estanho dihidratado (SnCl2.H2O), formando os intermediários NH2-2 e 
NH2-4. 

 

 
Esquema 14. Rota sintética para obtenção dos intermediários NH2-2 e NH2-4. 

 
Conforme já comentado, foi necessária também a preparação dos 

intermediários ácidos 34, 35, 36 e 37. A rota sintética dos ácidos 34, 35 
e 37 está apresentada no Esquema 15. Inicialmente o grupo ácido 
carboxílico do ácido gálico (44) foi protegido através de uma 
esterificação de Fischer com etanol, ácido sulfúrico e tolueno. As 
hidroxilas livres foram então alquiladas com bromododecano e CaCO3 
em butanona. Foi utilizada também quantidade catalítica de TBAB 
(brometo de tetrabutilamônio), um catalisador de transferência de fase 
utilizado para aumentar a velocidade de reação bem como o 
rendimento.182 O intermediário formado (46) foi utilizado para a 
obtenção dos ácidos (e aldeído) almejados. Sendo assim, num primeiro 
momento, este foi reagido com LiAlH4, reduzindo o grupo éster para 
álcool benzílico (47), o qual foi posteriormente oxidado seletivamente 
para o aldeído 35 com bom rendimento. Num segundo momento, o 
intermediário 46 teve seu grupo éster hidrolisado, formando o ácido 
carboxílico 34, o qual também foi utilizado na obtenção dos produtos 
finais. Além da utilização na síntese das moléculas discóticas, o ácido 
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34 também foi utilizado como intermediário para a preparação do ácido 
37. Para isso, foi inicialmente esterificado com o benzil-4-
hidroxibenzoato pela metodologia DCC/DMAP*, formando o 
intermediário 48. Este, por fim, sofreu uma hidrogenação catalítica 
utilizando catalisador de Pd/C (10 %), gerando o ácido desejado (37). 

 

 
Esquema 15. Rota sintética dos intermediários chave 34, 35 e 37. 
 
O intermediário 36 foi sintetizado de modo bastante similar ao 

intermediário 34, conforme apresentado no Esquema 16. Inicialmente o 
ácido 3,5-dihidroxibenzóico (49) teve seu grupo ácido carboxílico 
protegido através de uma esterificação de Fischer com metanol e ácido 
sulfúrico. Em seguida, os grupos hidroxila foram alquilados com 2-
etilbromohexano, utilizando K2CO3, éter coroa e acetonitrila, agregando 
as cadeias ramificadas no produto da reação (51). A utilização do éter 
coroa foi de suma importância visto que, na sua ausência, a reação foi 
incompleta e o rendimento máximo obtido foi de 26 %, enquanto que, 
após sua utilização, o rendimento subiu para 92 %. Por fim, o 

                                                             
* N,N’-diciclohexilcarbodiimida/4-dimetilaminopiridina (DCC/DMAP) 
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intermediário 51 foi hidrolisado em meio básico, gerando o 
intermediário 36 após acidificação do meio.  

 
Esquema 16. Síntese do intermediário chave 36.  

 
Tendo os intermediários chave em mãos, iniciou-se a preparação 

das moléculas discóticas apresentadas na Figura 46. A primeira 
molécula final sintetizada foi a 3,4,5-AMD-2, seguindo a rota 
apresentada no Esquema 17. Inicialmente o ácido carboxílico (34) foi 
convertido em seu respectivo cloreto de ácido, utilizando-se o reagente 
cloreto de oxalila. Em seguida, o cloreto de ácido recém preparado foi 
reagido com a amina NH2-2 em meio piridínico, gerando o produto 
final com um bom rendimento. 

 

 
Esquema 17. Rota sintética utilizada para a síntese da molécula 3,4,5-AMD-2. 
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Os outros produtos finais contendo um grupo conector do tipo 
amida foram sintetizados seguindo exatamente a mesma rota sintética 
apresentada no Esquema 17, cada qual partindo do seu respectivo ácido 
carboxílico (34, 35, 36, 37, 38 ou 39) e utilizando a amina 
correspondente (NH2-2 ou NH2-4). Os rendimentos obtidos variaram 
de 38 a 94 %, sendo que para os produtos derivados da amina NH2-2, os 
rendimentos foram sempre maiores (de 79 a 94 %) do que para os 
derivados da amina NH2-4 (de 38 a 65 %).  

Diferentemente das moléculas contendo o grupo amida, os 
compostos 3,4,5-IM-2 e 3,4,5-IM-4 foram preparados utilizando outra 
metodologia, conforme apresentado no Esquema 18 para o produto 
3,4,5-IM-2. O produto 3,4,5-IM-4 foi preparado seguindo o mesmo 
procedimento.  

 

 
Esquema 18. Síntese do produto discótico 3,4,5-IM-2.  

  
Nesta metodologia utilizou-se quantidade catalítica de ácido 

acético, tolueno como solvente e peneiras moleculares, as quais têm o 
objetivo de retirar a água formada durante a reação e promover a 
formação do produto. A purificação dos compostos foi uma etapa 
delicada. Ao utilizar-se sílica-gel para a cromatografia, houve 
decomposição dos produtos e obtenção dos reagentes de partida. Para 
evitar tal processo, utilizou-se alumina neutra e 1% de TEA no eluente. 
Apesar disto, o rendimento obtido foi baixo, tanto para o produto 3,4,5-
IM-2 (34 %) como para o 3,4,5-IM-4 (37%). Provavelmente isto se 
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deve principalmente à instabilidade dos produtos, os quais sofrem 
decomposição lenta, conforme apresentado na Figura 48. 

 

 
Figura 48. Ilustração apresentando o espectro de RMN-1H do produto 3,4,5-

IM-2 puro (abaixo) e após um mês (acima), demonstrando a sua decomposição 
e retorno aos reagentes de partida: aldeído 35 (*) e amina NH2-2 (◊). 

 
Na Figura 48, observa-se a região do espectro de RMN-1H 

compreendida entre 6,9 e 10 ppm, na qual aparecem os sinais dos 
hidrogênios aromáticos, hidrogênio de aldeído e o sinal do solvente 
deuterado em 7,26 ppm (CDCl3). Na parte inferior da figura, encontra-se 
o espectro do produto 3,4,5-IM-2 puro, enquanto que na parte superior 
observa-se o espectro do mesmo composto após um mês de estocagem. 
Observa-se claramente a presença de um maior número de picos, os 
quais são provenientes do aldeído 35 (*) e da amina NH2-2 (◊), 
reagentes de partida e produtos de degradação do material. Nota-se 
ainda que os picos dos produtos de decomposição são maiores do que 
picos do produto 3,4,5-IM-2, indicando uma decomposição em estágio 
avançado. Através das integrações do espectro pôde-se estimar que, 
após este período, o produto já se encontra 76 % degradado. Deste 
modo, as propriedades térmicas e fotofísicas dos materiais contendo o 
grupo conector imina não puderam ser correta e devidamente estudadas. 
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3.2.2 Estudo das propriedades térmicas e líquido-cristalinas 
 

As propriedades térmicas dos cristais líquidos discóticos 
contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol foram investigadas por TGA, 
DSC e MOLP, e os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 7. 
Além disso, todos os produtos finais que apresentaram algum 
comportamento líquido-cristalino tiveram as mesofases caracterizadas 
por difratometria de raios-X com temperatura variada e com detecção 
em 2D. 

 
Tabela 7. Temperaturas de transição, entalpias associadas e estabilidade térmica 
dos compostos discóticos sintetizados. 

Composto Transiçõesa,b – T/oC[∆H/kJ mol-1] Tdec
/oCc 

3,4,5-AMD-2 Cr – 73,2 [61,6] – Colhex – 142,9 [3,2] – Iso 281 
3,4,5-AMD-4 Cr – 87,8 [40,5] – Colhex – 173,1 [9,0] – Iso 290 
3,4,5-IM-2 --- d --- d 
3,4,5-IM-4 --- d --- d 
3,5ram-AMD-2 Cr – 130,3 [31,4] – Iso 290 
3,5ram-AMD-4 Cr – 56,7 [29,5] – Colhex – 76,5 [1,8] – Iso 289 
3,4,5-ext-AMD-2 Cr – -23,7 [22,3]e – Colhex – 172,6 [5,8] – Iso 261 
3,4,5-ext-AMD-4 Cr – 132,6 [20,9] – Colhex – 177,5 [6,3] – Iso 258 
3,4-AMD-2 Cr – 88,1 [39,7] – Colhex – 178,4 [8,3] – Iso 280 
3,4-AMD-4 Cr – 132,2 [13,6] – Colhex – 193,5 [9,5] – Iso 289 
4-AMD-2 Cr – 167,3 [38,1] – Iso 297 
4-AMD-4 Cr – 153,9 [32,0] – Colhex – 195,0 [7,4] – Iso 287 

   
a Cr = fase cristalina; Colhex = mesofase colunar hexagonal; Iso = liquido 
isotrópico. 
b Transição determinada por DSC (temperatura do pico) durante o primeiro 
ciclo de aquecimento, utilizando uma taxa de 10 oC min-1; 
c Determinado por TGA sob atmosfera de nitrogênio, utilizando uma taxa de 
aquecimento de 10 oC min-1. Os valores são referentes ao inicio do processo 
de decomposição; 
d Valores não determinados devido a degradação prévia dos compostos; 
e Valores aproximados devido ao grande alargamento da banda.

  
Analisando a estabilidade térmica das moléculas discóticas 

preparadas (Tabela 7), nota-se certa uniformidade na temperatura de 
decomposição mesmo variando-se o número de cadeias alifáticas 
presentes ou substituindo as cadeias lineares por ramificadas. De modo 
geral, os compostos iniciam o processo de decomposição entre 280 e 
297 oC. Uma exceção a esse comportamento é observada para os dois 
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compostos com o centro rígido discótico levemente alongado (3,4,5-ext-
AMD-2 e 3,4,5-ext-AMD-4), os quais degradam em 261 e 258 oC, 
respectivamente. É possível que o grupo éster presente nessas 
moléculas, e ausente em todas as outras, seja o responsável por sua 
menor estabilidade térmica.  

Com relação ao comportamento térmico, nota-se que a maior 
parte dos compostos apresentou propriedades líquido-cristalinas, sendo a 
mesofase colunar hexagonal (Colhex) a única observada. 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, existe 
claramente um número mínimo de cadeias alifáticas para que ocorra 
uma auto-organização das moléculas e o aparecimento de uma 
mesofase. A molécula 4-AMD-2, por exemplo, possui apenas três 
cadeias alifáticas e, devido a esse número reduzido, acaba fundindo 
diretamente para o estado líquido em 167,3 oC. De modo análogo, o 
produto 3,5ram-AMD-2, que apresenta quatro cadeias alifáticas (duas 
lineares e duas ramificadas) também não é um cristal líquido, fundindo 
para o líquido isotrópico em 130,3 oC. Apesar de possuir uma cadeia a 
mais que o 4-AMD-2, quatro ainda parece ser um número muito 
reduzido de cadeias para favorecer qualquer tipo auto-associação. Além 
disso, cadeias ramificadas tendem a ser mais volumosas, o que pode 
impedir uma boa aproximação dos discos e dificultar a formação de 
mesofases.  

Todos os outros compostos, possuem um número de cadeias 
alifáticas entre 5 e 7, apresentando um comportamento líquido -
cristalino cuja faixa de mesomorfismo variou entre 19,8 até 196,3 oC. A 
molécula que apresentou a menor faixa de mesofase foi a 3,5ram-
AMD-4, que por sinal, foi a molécula com um dos mais baixos pontos 
de fusão apresentados (56,7 oC). Conforme já comentado anteriormente, 
é provável que ambos resultados sejam provocados pelo mesmo motivo, 
as cadeias ramificadas180. Devido ao maior volume ocupado por essas 
cadeias, elas promovem uma diminuição da temperatura de fusão do 
material, bem como uma desestabilização da mesofase devido a um 
impedimento estéreo entre as cadeias. Conseqüentemente isto dificultou 
uma boa aproximação dos mesógenos e formação de um bom 
empacotamento molecular.  

De acordo com a Tabela 7, as moléculas derivadas da amina 
NH2-2, ou seja, compostos cuja nomenclatura finaliza com “2”, 
apresentam um ponto de fusão (transição Cr-Colhex) menor do que os 
compostos análogos derivados da amina NH2-4. O mesmo foi 
observado para a temperatura de transição da mesofase colunar para o 
líquido isotrópico (Colhex-Iso). 
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Sob outro ponto de vista, quanto menor o número de cadeias 
provenientes do intermediário ácido carboxílico, maior o ponto de fusão 
do material. O composto 3,4,5-AMD-4, por exemplo, possuiu três de 
suas cadeias provenientes do intermediário 34 e funde em 87,8 oC, 
enquanto o produto 3,4-AMD-4, com apenas duas cadeias provenientes 
do ácido (38), funde em 132,2 oC, quase 45 oC acima do 3,4,5-AMD-4. 
Novamente aqui, o mesmo padrão foi observado para a transição ao 
isotrópico.  

Especial atenção deve ser dada ao composto 3,4,5-ext-AMD-2. 
Após ser sintetizado, isolado e purificado, o composto apresentou uma 
textura de cera e “grudenta”, mesmo após secagem em dessecador 
aquecido. Análise em MOLP mostrou que o respectivo produto já se 
apresentava fluido a temperatura ambiente, porém com alta viscosidade. 
No resfriamento, após completa transição ao estado líquido, observou-se 
a formação de uma textura típica de mesofases colunares, porém não 
observou-se qualquer indício de cristalização do material. Este 
comportamento atípico foi compreendido após realização do DSC a 
baixas temperaturas, o qual mostrou apenas duas transições no 
aquecimento, uma banda alargada centrada em torno de -24 oC e um 
pico estreito e bem definido em 172,6 oC. A primeira, devido ao alto 
valor energético envolvido (22,3 kJ mol-1) foi interpretada com sendo a 
transição Cr-Colhex, enquanto a segunda, a mais alta temperatura e com 
menor valor energético, foi atribuída a transição Colhex-Iso, concordando 
com o observado por MOLP. É interessante notar que apesar de possuir 
um grupo éster e um anel benzênico adicional, este foi o composto que 
apresentou o menor ponto de fusão dentre todos os discóticos 
preparados neste trabalho, além de possuir a maior faixa de mesofase (≈ 
196 oC). Em contrapartida, o composto análogo com centro rígido 
estendido e duas cadeias alquílicas adicionais (3,4,5-ext-AMD-4) 
apresenta um comportamento térmico bastante destoante, fundindo 
apenas em 132,6 oC e passando ao estado líquido em 177,5 oC, 
resultando numa mesofase com aproximadamente 45 oC de faixa de 
temperatura. 

Ao analisar a curva de DSC, para vários compostos observou-se a 
ausência de um pico de cristalização durante o processo de resfriamento. 
Além disso, durante a segunda rampa de aquecimento (realizada logo 
após o resfriamento) também não foi observado o pico de fusão, o qual 
estava presente na primeira rampa de aquecimento, conforme 
exemplificado na Figura 49 para o composto 3,4,5-AMD-2. Isto também 
foi observado para os compostos 3,4,5-AMD-2; 3,4,5-AMD-4; 3,5-
AMD-4; 3,4-AMD-2 e 3,4-AMD-4 e indica um processo lento de 
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cristalização. Esta cristalização lenta pode estar relacionada ao elevado 
número de cadeias alifáticas para um centro rígido discótico pequeno. 
Esta hipótese é baseada no fato de que o DSC dos compostos 3,4,5-ext-
AMD-4 (maior centro rígido) e 4-AMD-4 (menor número de cadeias 
alifáticas) apresentam todos os picos de fusão e cristalização nas rampas 
de aquecimento e resfriamento, respectivamente.  

 

 
Figura 49. DSC do produto 3,4,5-AMD-2 apresentando a ausência do pico de 

cristalização no resfriamento e de fusão no segundo aquecimento.  
 

A lenta cristalização foi ratificada após fazer outro DSC 
utilizando exatamente a mesma amostra utilizada para fazer o DSC da 
Figura 49. O segundo DSC foi realizado pouco mais de um mês após o 
primeiro e está apresentado na Figura 50. Nesta, observa-se que no 
primeiro aquecimento, o pico de fusão voltou a aparecer. Porém nos 
resfriamentos, bem como no segundo aquecimento, ele desaparece 
novamente, confirmando o lento processo de cristalização.  
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Figura 50. DSC do produto 3,4,5-AMD-2 medido pouco mais de um mês após 

o DSC da Figura 49, sendo, para isso, utilizada a mesma amostra anterior. 
 
Outro indicativo para o efeito estéreo provocado pelas cadeias 

alifáticas, o qual dificulta o processo de cristalização, é a histerese 
apresentada pelo pico da transição Iso-Colhex. Para os cristais líquidos, 
transições entre duas mesofases ou entre uma mesofase e o estado 
líquido ocorrem geralmente com apenas uma pequena diferença de 
temperatura entre o aquecimento e o resfriamento (≈ 1 - 2 oC). Porém, 
para as moléculas discóticas preparadas neste trabalho, e conforme 
apresentado para a molécula 3,4,5-AMD-2 (Figura 49 e Figura 50), as 
temperaturas das transições Colhex-iso e iso-Colhex tem apresentado uma 
diferença em torno de 3-4 oC, o que é um valor elevado para compostos 
líquido-cristalinos. Este efeito é ainda mais evidenciado para o produto 
3,5ram-AMD-4 (Figura 51), o qual possui cadeias ramificadas e mais 
volumosas que as demais. Para este, a diferença de temperatura para a 
transição Colhex-iso no aquecimento e no resfriamento é de 16,5 oC. Isto 
demonstra novamente o forte efeito estéreo provocado pelas cadeias 
ramificadas, dificultando a aproximação e orientação das moléculas e 
resultando nesta forte histerese. Na Figura 51 observa-se ainda a 
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ausência do pico de cristalização no resfriamento e de fusão no segundo 
aquecimento, similarmente ao já apresentado anteriormente.  

 

 
Figura 51. DSC do produto 3,5ram-AMD-4. 

 
A caracterização das mesofases para cada produto final deu-se 

inicialmente por MOLP. A grande viscosidade das amostras, aliada às 
texturas observadas para estes compostos no resfriamento a partir do 
estado líquido (Figura 52) apontavam uma mesofase colunar, indicando 
ainda um arranjo hexagonal. De um modo geral, as amostras 
apresentavam uma mistura de texturas, as quais dependiam da região e 
espessura do filme analisada. Largas regiões de alinhamento 
homeotrópico (Figura 52c e f) contrastavam com texturas fan-shaped 
(Figura 52a e d), focal cônica (Figura 52a, d e g) e de crescimento 
dendrítico. Amplas regiões contendo defeitos lineares (Figura 52d e f) 
também foram observadas, as quais são tipicamente exibidas por 
mesofases colunares hexagonais ordenadas.32 Na Figura 52b, observa-se 
a textura apresentada pelo composto 3,4,5-AMD-2 após a cristalização 
do material. Nota-se pouca diferença em relação à textura apresentada 
na mesofase (Figura 52a), apenas um leve esmaecimento da cor e 
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aparecimento de uma granulação. Além disso, nas regiões 
homeotrópicas houve o aparecimento de uma textura acinzentada e 
bastante fraca. De modo semelhante ao composto 3,4,5-AMD-2, o 
produto 4-AMD-4 também apresentou um esmaecimento da cor e 
formação de uma granulação, porém de modo bastante acentuado, 
conforme observada na Figura 52h. Na Figura 52i, está apresentada a 
textura observada durante a cristalização da molécula 4-AMD-4, a qual  
não apresenta um comportamento líquido-cristalino. 

 

 
Figura 52. Texturas observadas em MOLP para as mesofases das moléculas 

discóticas no resfriamento a partir do estado líquido: a) 3,4,5-AMD-2 a 140 oC; 
b) 3,4,5-AMD-2 a 30 oC (cristal); c) 3,4,5-AMD-4 a 160 oC; d) 3,4,5-ext-AMD-

2 a 170 oC; e) 3,4-AMD-2 a 175 oC; f) 3,4-AMD-4 a 190 oC; g) 4-AMD-4 a 
190 oC; h) 4-AMD-4 a 80 oC (cristal); i) 4-AMD-2 a 159,2 oC (cristalização). 

 
Para confirmar a organização dos mesógenos em uma fase 

colunar hexagonal, foram realizadas medidas de difração de raios-X 
com a utilização de um detector de área (2D). A preparação das 
amostras foi realizada pelo aquecimento de uma pequena quantidade do 
composto estudado sobre uma lâmina de vidro, localizada sobre de uma 
chapa de aquecimento controlado. A amostra foi aquecida até o estado 
líquido e lentamente resfriada até a temperatura desejada. Devido a um 
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fenômeno de alinhamento de superfície, em vários casos, mesofases 
com uma organização quase uniforme (monodomínio) foram obtidas. Os 
difratogramas obtidos para algumas moléculas estão apresentados na 
Figura 53. 

  

 
Figura 53. Difratogramas obtido com detector de área para os compostos:  
a) 3,4,5-AMD-2 a 100 oC (alto ângulo); b) 3,4,5-AMD-2 a 100 oC (baixo 
ângulo); c) 3,5ram-AMD-4 a 70 oC (alto ângulo); d) 3,4,5-ext-AMD-2 a  

140 oC (baixo ângulo); e) 3,4-AMD-4 a 150 oC (baixo ângulo); f) 4-AMD-4 a  
170 oC (baixo ângulo). 

 
Conforme observado na Figura 53, para a maior parte dos 

difratogramas observam-se seis pontos (ou regiões) de reflexão, os quais 
se encontram imaginariamente nos vértices de um hexágono perfeito. 
Este padrão de reflexão é característico de mesofases hexagonais 
colunares32,183,184, ratificando o observado por MOLP. Para a Figura 53c 
é observado um anel de reflexão em vez dos seis pontos. Isto ocorre 
devido à ausência de uma orientação uniforme das colunas. De qualquer 
modo, comparando-se com os resultados observados em MOLP e com 
os obtidos para os outros compostos discóticos, este anel foi indexado 
como sendo a reflexão (100) de uma fase hexagonal colunar.  

Os itens a e c da Figura 53 apresentam todo o difratograma, no 
qual se notam as reflexões em baixo ângulo e os halos difusos na região 
de alto ângulo, os quais referem-se à distância média entre as cadeias 
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alifáticas no estado líquido-cristalino. Os outros itens (b, d, e e f) 
apresentam apenas a região de baixo ângulo, enfatizando as reflexões 
formando um hexágono. Os dados extraídos dos difratogramas estão 
apresentados na Tabela 8. 

 
Tabela 8. Dados de Difração de Raios-X (XRD) para as moléculas discóticas: 
mesofase, parâmetro de cela (α), volume de cela (Vcel), volume molecular (Vmol) 
e números de moléculas por cela unitária (nCL). 

Composto Fase Parâmetro de cela 
α/nm (T/oC) 

Vcel/ 
nm3 

Vmol/ 
nm3 nLC

 

3,4,5-AMD-2 Colhex 3,47 (100) 4,69 2,12 2,0 
3,4,5-AMD-4 Colhex 3,70 (120) 5,34 2,74 1,7 

3,5ram-AMD-4 Colhex 3,23 (70) 4,07 2,20 1,7 
3,4,5-ext-AMD-2 Colhex 4,01 (140) 6,27 2,26 2,5 
3,4,5-ext-AMD-4 Colhex 3,99 (150) 6,20 2,88 2,0 

3,4-AMD-2 Colhex 3,58 (150) 4,99 1,82 2,5 
3,4-AMD-4 Colhex 3,81 (150) 6,49 2,43 2,5 
4-AMD-4 Colhex 3,67 (170) 5,25 2,12 2,2 

   

 
Através do parâmetro de cela (α) pôde-se calcular o volume de 

uma cela (Vcel), ou seja, de um disco. Para tal, assumiu-se uma distância 
de 0,45 nm entre os mesógenos (h) e utilizou-se a fórmula matemática 
para o cálculo de um cilindro. 

 

ܸ ൌ ଶ݄ݎߨ2 ൌ ߨ2 ቀ
ߙ
2ቁ

ଶ
݄ 

 
Em seguida determinou-se o volume ocupado por cada mesógeno 

(Vmol) através do método de incremento de volume de cristais 
desenvolvido por Immirzi e Perini,185 onde cada átomo apresenta 
determinado volume, dependendo do grupo funcional em que está 
localizado. A razão entre o volume de cada mesógeno e o volume da 
cela, resulta no número de moléculas presentes em cada cela em um 
estado cristalino (nC). 

݊ ൌ
ܸ

ܸ
 

 
Este cálculo, porém, é referente ao estado cristalino. Para a 

determinação do número de moléculas no estado líquido-cristalino 
devemos primeiro calcular para o estado líquido, através da equação 
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abaixo, onde kL é o coeficiente de empacotamento médio no estado 
líquido e kC o coeficiente de empacotamento médio no estado cristalino. 

 

݊ ൌ
݇
݇

ൈ ݊ ൌ
0,55
0,7 ൈ ݊  

 
Por fim, o número de mesógenos no estado líquido-cristalino 

pode ser determinado através da relação abaixo, a qual representa uma 
média aritmética entre os valores nC e nL.55,87,186 

 

݊ ൌ
݊  ݊

2  
 

O número de mesógenos por cela também foi calculado através 
do método da constante de Avogadro, no qual são empregadas as massas 
molares (Mm), número de Avogadro (N), parâmetro de cela (α) e 
distância entre os mesógenos (h), além de se assumir que a densidade 
dos materiais (ρ) é aproximadamente 1 g cm-3, conforme equação 
apresentada abaixo.184,187-191 Os resultados obtidos são extremamente 
semelhantes aos obtidos pelo método mostrado anteriormente. 
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De modo geral, observa-se na Tabela 8 que existem em torno de 

duas moléculas em cada cela, ou seja, cada disco é formado por dois 
mesógenos, e não um como inicialmente imaginou-se. Deste modo, é 
possível que as moléculas estejam assumindo uma conformação tal que 
permita a formação de discos constituídos por dois (ou mais) mesógenos 
(exemplificado na Figura 54 para o composto 3,4,5-AMD-2), sem que 
isso impossibilite o empacotamento em forma de coluna. É importante 
ressaltar que, devido a sua fluidez, os cristais líquidos são um sistema 
dinâmico que sempre está em movimento e que pode sofrer alterações 
dependendo de fatores externos. 
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Figura 54. Ilustração exemplificando duas possíveis conformações adotadas 

pelo mesógeno 3,4,5-AMD-2 possibilitando a formação de discos constituídos 
por duas moléculas. 

 
 
3.2.3 Estudo das propriedades fotofísicas 
 
3.2.3.1 Absorbância e fluorescência 

 
Os espectros de absorção na região do UV-vis e de fluorescência 

para as moléculas discóticas foram realizados em solução de 
clorofórmio e estão apresentados na Tabela 9. Como pode ser 
observado, os compostos apresentam elevados valores de absortividade 
molar (entre 47000 e 73000 L mol-1cm-1) indicando transições do tipo π- 
π*. 

As moléculas provenientes da amina NH2-2 apresentam um pico 
de absorção em torno de 305 nm e emitem na região de 370 nm, 
resultando em um deslocamento de Stokes de aproximadamente 65 nm. 
Por outro lado, os produtos provenientes da amina contendo 4 cadeias 
alifáticas (NH2-4) apresentam em geral mais de uma banda de absorção, 
sendo que a banda de mais baixa energia está centrada em torno de 315 
nm. Além disso, estes compostos apresentam uma banda de 
fluorescência em torno de 398 nm e, por conseqüência disso, um 
deslocamento de Stokes de aproximadamente 82 nm. 
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Tabela 9. Propriedades fotofísicas em solução dos compostos discóticos finais 
contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 

Composto 
Absorçãoa 
λmax/nm 
(ε/104)b 

Emissãoc 
λmax/nm 

Deslocamento 
de Stokesd /nm ΦF 

e 

3,4,5-AMD-2 305 (6,6) 371 66 0,206 
     

3,4,5-AMD-4 316 (5,2) 399 83 0,569 
 297 (4,7)    
     

3,5ram -AMD-2 305 (6,3) 370 65 0,163 
     

3,5ram-AMD-4 318 (5,1) 398 80 0,573 
 296 (4,2)    
 279 (4,2)    
     

3,4,5-ext-AMD-2 303 (6,9) 371 68 0,180 
     

3,4,5-ext-AMD-4 314 (6,6) 400 86 0,579 
 284 (6,9)    
     

3,4-AMD-2 306 (7,3) 370 64 0,285 
     

3,4-AMD-4 315 (5,6) 397 82 0,584 
     

4-AMD-2 300 (5,4) 370 70 0,325 
     

4-AMD-4 318 (5,8) 398 80 0,601 
 288 (6,0)    
   

a Determinada em solução de CHCl3 (1x10-5); 
b Unidade = L mol-1 cm-1; 
c Excitado no máximo de absorção da banda de mais baixa energia (≈ 310 
nm) em solução de CHCl3. Utilizada a mesma solução empregada na 
determinação do rendimento quântico e espectro de excitação (≈ 10-6 M); 
d Diferença entre o máximo do espectro de emissão e o máximo da banda de 
maior comprimento de onda do espectro de absorção; 
e  Rendimento quântico de fluorescência em solução de CHCl3 e utilizando 
PBD em CHCl3 (ΦF = 0,83) como padrão. 

 
Comparando os dados, observamos claramente que o número de 

cadeias alcóxi ligadas ao anel aromático próximos ao heterociclo 
oxadiazol, possui influência sobre as propriedades fotofísicas dos 
materiais, de modo que os produtos provenientes do NH2-4 apresentam 
um deslocamento batocrômico das bandas de absorção e emissão em 
relação aos derivados do NH2-2. Este efeito também é sentido no 
deslocamento de Stokes, sendo este ligeiramente maior (entre 15 e 20 
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nm) para os derivados de NH2-4. Na Figura 55 e na Figura 56 estão 
apresentados os espectros de absorção e emissão para os produtos 
derivados da amina NH2-2 e NH2-4, respectivamente. 

Os espectros de excitação para cada molécula discótica foram 
medidos através do máximo de emissão, e concordam perfeitamente 
com os respectivos espectros de absorção. 

 

 
Figura 55. Espectros de absorção (linha contínua) e de emissão (linha 

tracejada) para os produtos derivados da amina NH2-2. A absorção foi realizada 
utilizando uma solução 1x10-5 mol L-1, enquanto que para a emissão utilizou-se 

da solução usada na medida de rendimento quântico (≈10-6 mol L-1). 
 
Medidas de fluorescência em filme (estado sólido) foram 

realizadas para os compostos 3,4,5-AMD-2 e 3,4,5-AMD-4. Para isso, 
preparou-se uma solução 10 mg mL-1 (em clorofórmio) do composto a 
ser analisado e algumas gotas dessa solução foram gotejadas sobre uma 
lâmina de vidro, a qual foi limpa inicialmente com detergente e lavada 
com água, seguido de banho em ultrassom com acetona e, por fim, com 
álcool isopropílico. Esperou-se o solvente evaporar completamente e a 
lâmina, recoberta com um filme do produto, foi colocada em uma chapa 
de aquecimento com temperatura controlada e iluminada com uma 
lâmpada UV. O espectro de emissão foi gravado com o auxílio de uma 
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fibra óptica localizada próxima ao filme. A posição e angulação da fibra 
óptica foram ajustadas a fim de evitar a incidência direta e a reflexão 
especular da lâmpada. Os resultados obtidos para o produto 3,4,5-AMD-
2 estão apresentados na Figura 57 e na Figura 58. 

 

 
Figura 56. Espectros de absorção (linha contínua) e de emissão (linha 

tracejada) para os produtos derivados da amina NH2-4. A absorção foi realizada 
utilizando uma solução 1x10-5 mol L-1, enquanto que para a emissão utilizou-se 
a mesma solução empregada na medida de rendimento quântico (≈10-6 mol L-1). 

 
A partir dos espectros apresentados na Figura 57, e mais 

facilmente observado através da Figura 58, observa-se um acentuado 
decaimento na intensidade de emissão com o aumento de temperatura do 
filme. Nota-se ainda que a taxa de decaimento é dependente do estado 
físico em que a amostra se encontra. Estranhamente, durante o 
resfriamento da amostra, o aumento da intensidade de emissão não é tão 
acentuado como a queda observada no aquecimento. 
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Figura 57. Espectros de emissão do produto 3,4,5-AMD-2 durante o 

aquecimento e o resfriamento do material na forma de filme.  
 

 
Figura 58. Gráfico da intensidade de emissão com a variação de temperatura no 

aquecimento e resfriamento do produto 3,4,5-AMD-2 em forma de filme. As 
linhas tracejadas verticais indicam as transições de fase no aquecimento. 
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Essa queda na fluorescência foi observada primeiramente por 
Liao et al.192 e Yelamaggad et al.193 enquanto estudavam a dependência 
da emissão com a variação da temperatura em CLDs. Esta diminuição 
da intensidade com o aumento de temperatura deve-se, provavelmente e 
em maior parte, ao aumento nos processos de decaimento não-
radioativos ativados termicamente.114  

Outro processo de supressão de fluorescência passível de ocorrer, 
é a formação de agregados decorrentes do empacotamento colunar dos 
mesógenos em forma de discos. Este, porém, não parece estar 
ocorrendo, caso contrário um aumento na intensidade de emissão seria 
percebido após a desagregação das colunas, ou seja, transição ao estado 
líquido. 

A variação da intensidade de emissão durante o aquecimento e 
resfriamento para o filme do produto 3,4,5-AMD-4 segue o mesmo 
padrão do produto 3,4,5-AMD-2 (apresentado anteriormente). 

 
 

3.2.3.2 Rendimento quântico 
 
As moléculas discóticas sintetizadas neste trabalho tiveram o seu 

rendimento quântico determinado de modo análogo ao realizado para as 
moléculas iônicas. Todos os compostos foram solubilizados em 
clorofórmio e tiveram a sua absorbância ajustada em 0,5 na região de 
310 nm, resultando no gráfico apresentado na Figura 59. Posteriormente, 
a solução de cada produto foi diluída dez vezes e os espectros de 
emissão medidos, os quais estão apresentados na Figura 55 e na Figura 
56 (linhas tracejadas). Os resultados dos rendimentos quânticos estão 
apresentados na Tabela 9. 

Claramente observa-se que o número e posição das cadeias alcóxi 
afeta o rendimento quântico do produto final. Isto pode ser facilmente 
percebido ao compararem-se os produtos derivados das aminas NH2-2 e 
NH2-4. Os produtos finais que apresentam a cadeia alcóxi adicional na 
posição meta, ou seja, preparados a partir da amina NH2-4 apresentam 
um rendimento quântico bastante superior aos derivados da NH2-2, 
podendo ser até três vezes superior. 

Efeito contrário é observado ao se variar o número e posição das 
cadeias na região da molécula proveniente do ácido carboxílico. Por 
exemplo, comparando-se as moléculas 3,4,5-AMD-2 e 3,4-AMD-2 
nota-se que a remoção de uma cadeia na posição meta promoveu o 
aumento do rendimento quântico de 0,206 para 0,285. A remoção da 
segunda cadeia na posição meta resulta no composto 4-AMD-2, o qual 
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apresenta um rendimento quântico ainda maior (0,325). Este efeito 
também pode ser observado nas moléculas 3,4,5-AMD-4; 3,4-AMD-4  e 
4-AMD-4 (0,579; 0,584 e 0,601, respectivamente), porém com menor 
intensidade. De qualquer forma, os compostos que apresentam o maior 
rendimento quântico são aqueles que são derivados do ácido que contém 
apenas a cadeia alcóxi na posição 4 (para), ou seja, os produtos 4-
AMD-2 e 4-AMD-4 (0,325 e 0,601, respectivamente). 

 

 
Figura 59. Espectros de absorção para os compostos discóticos e o padrão 

PBD, cujas absorbâncias foram ajustadas em 0,5 na região de 310 nm. 
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3.3 CRISTAIS LÍQUIDOS NEMÁTICOS 
 
3.3.1 Síntese e caracterização 
 

Os cristais líquidos nemáticos com a possibilidade de formação 
de mesofases biaxiais têm chamado atenção desde a sua predição teórica 
por Freiser em 1970. O grande interesse é o seu rápido tempo de 
resposta com relação a estímulos externos, o qual pode ser até 100 vezes 
mais rápido do que as fases nemáticas utilizadas atualmente em 
displays. Deste modo, este tipo de material é de suma importância para a 
construção da próxima geração de displays de LCD ou outros 
dispositivos eletroópticos. 

Com este intuito, neste projeto objetivou-se a preparação de 
moléculas levemente curvadas, as quais foram desenhadas para obter 
largas fases nemáticas com potencial para formar as mesofases biaxiais 
nemáticas194 (espontaneamente ou induzida por um campo elétrico57,195) 
com baixas temperaturas de transição. Neste caso, cadeias alquílicas 
relativamente curtas serão utilizadas para promover o surgimento da 
mesofase nemática. Além disso, ligações triplas (C≡C) serão 
incorporadas na estrutura curvada, mais precisamente no final do centro 
rígido e início da cadeia alifática, conforme apresentado na Figura 60. 
Ligações triplas foram apenas recentemente utilizadas para moléculas 
curvadas baseadas em anéis benzênicos 1,3-dissubstituídos.54 Os 
derivados de oxadiazol 2,5-dissubstituídos informados previamente na 
literatura contendo a ligação C≡C são formados por substituintes 
oligo(fenilenoetinilenos), os quais são baseados em outro conceito 
estrutural.196 Portanto, estas moléculas também apresentam novas 
estruturas para o estudo de mesógenos curvados. 

A primeira molécula planejada foi a NB-1 (Figura 60), sendo esta 
desenhada de forma a seguir os pré-requisitos informados anteriormente, 
dentre os quais destacam-se: presença do heterociclo 1,3,4-oxadiazol 
2,5-dissubstituído, gerando um centro rígido levemente curvado; 
número reduzido de anéis aromáticos a fim de evitar altos ponto de 
fusão; cadeias alifáticas relativamente curtas, cujo efeito é promover o 
aparecimento de fases nemáticas em detrimento de fases esméticas; e a 
presença de uma ligação tripla (C≡C) no início da cadeia alifática 
(proveniente do reagente ácido 2-octinóico) a fim de estudar o efeito nas 
propriedades do material. 

A partir desta molécula inicial, outras foram desenhadas com 
várias modificações estruturais. Para estudar o efeito do tamanho da 
cadeia alifática, preparou-se a NB-2 com uma cadeia alcóxi contendo 12 
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carbonos ao invés de 6. A molécula NB-3, por outro lado, possui o 
grupo 2-octinoiloxi em ambos os lados, gerando uma molécula simétrica 
e com número reduzindo de anéis aromáticos. 

 

 
Figura 60. Estrutura das moléculas curvadas planejadas para apresentarem 

mesofase nemática. 
 
Outras alterações estruturais, como por exemplo, a inversão de 

um dos grupos ésteres também foi realizada, resultando nos produtos 
NB-4 e NB-10. O alongamento do centro rígido também foi analisado. 
Para a molécula NB-5, este alongamento foi realizado através da adição 
de um anel benzênico entre a tripla ligação e a cadeia alifática. Por outro 
lado, para o produto NB-6, o alongamento deu-se através do uso de um 
grupo naftil. A remoção de uma cadeia alifática foi outra modificação 
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estrutural planejada. Num primeiro momento, removeu-se apenas a 
cadeia alifática, resultando em uma ligação tripla terminal (NB-7). Em 
outro momento, manteve-se o grupo 2-octinoiloxi intacto e trocou-se a 
cadeia alcóxi por uma nitrila (-CN), resultando no produto NB-8. A 
molécula NB-9, a qual possui um grupo metila ao invés da nitrila, não 
foi planejada, sendo obtida acidentalmente conforme será apresentado 
logo mais adiante. 

Por fim, para se conhecer o real efeito da ligação tripla entre o 
centro rígido e a cadeia alifática, planejou-se a substituição da ligação 
C≡C na molécula NB-4 por um anel benzênico, resultando no composto 
NB-10. Comparação semelhante foi realizada com as moléculas NB-11 
e NB-12 (Figura 61), as quais não precisaram ser sintetizadas, visto que 
os dados das propriedades térmicas já estavam disponíveis na 
literatura.137,197,198  

 

 
Figura 61. Moléculas ausentes de ligações C≡C e cujos dados térmicos foram 

obtidos na literatura. 
 
A síntese do produto final NB-1 inicia-se pela preparação do 

intermediário 57, o qual também será utilizado na obtenção de outras 
moléculas finais, conforme apresentado no Esquema 19. Na primeira 
etapa é realizada a proteção do fenol 53 utilizando cloreto de benzila e 
K2CO3 em butanona, seguida da uma reação de desproteção do grupo 
ácido carboxílico em meio básico e obtenção do intermediário 54 após 
acidificação do meio. Na próxima etapa, o ácido 54 foi convertido no 
seu respectivo cloreto de ácido, reagido com 5-(4-acetoxifenil)-tetrazol 
(14) em meio piridínico seguida de hidrólise do grupo acila em meio 
básico, resultando no fenol 55 com bom rendimento (83 %) após 
acidificação do meio. Este intermediário fenólico foi esterificado com o 
cloreto do ácido p-hexiloxibenzóico recém preparado, formando o 
composto 56, o qual é submetido a um processo de hidrogenação 
catalítica, resultando no intermediário 57. Por fim, o fenol 57 é 
esterificado com o ácido 2-octinóico através do método DCC/DMAP, 
formando o produto NB-1 com um bom rendimento. 
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Esquema 19. Rota sintética para o intermediário 57 e produto final NB-1. 

 
A síntese do produto NB-2 segue uma rota análoga ao NB-1, 

conforme apresentado no Esquema 20. Partindo-se do intermediário 55, 
foi realizada a esterificação do fenol com o cloreto de 
dodeciloxibenzoila, formando o composto 58. Este foi então reagido 
pelo processo de hidrogenação catalítica utilizando um catalizador de 
paládio suportado em carbono (10%), gerando o fenol 59. Por fim, uma 
esterificação utilizando DCC/DMAP formou o produto NB-2 com 
rendimento satisfatório (59 %). 

A molécula simétrica NB-3 teve uma síntese bastante 
simplificada (Esquema 21), visto que o intermediário 16 já havia sido 
sintetizado anteriormente no projeto dos CL iônicos. Portanto, uma 
simples esterificação utilizando 2,4 equivalentes do ácido 2-octinóico, 
DCC, DMAP e DMF, gerou o produto NB-3 com 59 % de rendimento. 
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Esquema 20. Rota sintética para o intermediário 59 e produto final NB-2. 

 
 

 
Esquema 21. Síntese do produto final NB-3. 

 
A molécula NB-4, por ser o primeiro produto final a apresentar 

uma modificação no centro rígido (mudança na orientação do grupo 
éster), teve sua rota sintética alongada devido à necessidade de 
preparação de novos reagentes, conforme apresentado no Esquema 22. 
Inicialmente esterificou-se o reagente 4-carboxibenzaldeído utilizando 
DCC, DMAP e o fenol 60, já disponível para uso no laboratório. O 
aldeído resultante (61) foi oxidado utilizando permanganato de potássio, 
gerando o ácido carboxílico 62. Em paralelo, o reagente 4-cianofenol (1) 
teve seu grupo fenol protegido, porém desta vez utilizando um grupo 
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benzila. O grupo nitrila do composto resultante (63) foi convertido no 
heterociclo tetrazólico, formando o intermediário 64.  

 

 
Esquema 22. Rota sintética do produto NB-4. 

 
Em seguida, o ácido 62 foi convertido no seu respectivo cloreto 

de ácido e reagido com tetrazol 64, formando o produto contendo o 
heterociclo 1,3,4-oxadiazol (65) com alto rendimento. O intermediário 
teve seu grupo fenólico desprotegido através de uma hidrogenação 
catalítica e o fenol produzido (66), utilizado na esterificação com o 
ácido 2-octinóico, resultando no produto desejado (NB-4). 
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Em seguida, iniciou-se a síntese das moléculas com centro rígido 
estendido. Para a obtenção do produto NB-5, conforme apresentado no 
Esquema 23, utilizou-se o fenol 57, o qual já havia sido preparado 
anteriormente (Esquema 19). Entretanto, fez-se necessária a preparação 
do ácido carboxílico contendo a ligação tripla C≡C (69). Para tal, 
iniciou-se pela alquilação do 4-iodofenol (27) com bromohexano e 
K2CO3. O iodeto de arila resultante (67) foi acoplado com o propiolato 
de etila através da metodologia de Sonogashira, utilizando o catalisador 
Pd(PPh3)4. O intermediário formado (68) teve seu grupo éster 
hidrolisado em meio básico, gerando o ácido carboxílico desejado (69) 
após acidificação do meio. Por fim, a esterificação com o intermediário 
57 através da metodologia com DCC/DMAP produziu o produto NB-5 
com um rendimento satisfatório (66 %).  

 

 
Esquema 23. Rota sintética do produto NB-5. 

 
A segunda molécula com o centro estendido, o derivado do grupo 

naftil NB-6, apresentou a rota sintética com maior número de reações 
deste projeto, conforme demonstrado no Esquema 24. Inicialmente 
preparou-se o ácido 72 utilizando procedimento semelhante ao 
apresentado no Esquema 22, com inicial esterificação seguida de 
oxidação do grupo funcional aldeído. Em paralelo, preparou-se o 
reagente contendo o grupo naftil. Inicialmente pensou-se em realizar 
reação de troca do brometo pelo cianeto antes da proteção da hidroxila. 
Porém, devido ao baixo rendimento da reação aliado a dificuldade de 
purificação do material, realizou-se uma alteração na ordem das reações. 
Deste modo, inicialmente foi feita a proteção de grupo fenol através de 
uma benzilação com brometo de benzila e K2CO3. Em seguida, 
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utilizando-se CuCN e DMF,199 obteve-se sucesso na substituição do 
brometo pelo cianeto com rendimento satisfatório (67 %). Após a 
purificação da nitrila obtida (75), esta foi convertida ao respectivo 
intermediário tetrazólico (76), o qual foi reagido com o cloreto do ácido 
72 recém preparado, formando composto contendo o heterociclo 1,3,4-
oxadiazol com 50 % de rendimento.  

 

 
Esquema 24. Rota sintética do produto NB-6. 
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De modo similar ao realizado na rota sintética dos outros 
produtos finais, o intermediário 77 teve seu grupo fenol desprotegido 
através de uma hidrogenação catalítica utilizando um catalisador de 
paládio. Por fim, o fenol livre foi esterificado com o ácido 2-octinóico 
usando DCC e DMAP, formando o produto NB-6 com 76 % de 
rendimento. 

A próxima etapa foi o planejamento da rota sintética e síntese das 
moléculas finais contendo apenas uma cadeia alifática longa (NB-7, NB-
8 e NB-9). A síntese do produto NB-7 (Esquema 25) partiu do 
intermediário fenólico 57, onde uma simples esterificação utilizando 
ácido propiólico, DCC e DMAP gerou o produto desejado. Apesar do 
baixo rendimento, outras metodologias que convertiam o ácido no seu 
respectivo cloreto de ácido (com SOCl2 ou cloreto de oxalila) se 
mostraram menos eficientes neste caso.  

 

 
Esquema 25. Síntese do produto final NB-7. 

 
A molécula contendo apenas uma cadeia alifática longa e um 

grupo ciano na outra extremidade (NB-8) teve sua rota sintética 
planejada partindo-se inicialmente do intermediário 55, de acordo com o 
apresentado no Esquema 26. Nesta, o intermediário 55 foi esterificado 
com o cloreto de 4-cianobenzoíla em meio piridínico, formando o 
composto 79 sem maiores problemas. Na etapa de desproteção do grupo 
fenólico, inicialmente utilizou-se um catalisador de Pd/C (10 %), 
método este já utilizado com sucesso em várias outras rotas sintéticas 
deste trabalho. Após o período de 24 horas, ainda havia quantidade 
significativa do reagente de partida (79). Então, optou-se pela adição de 
uma pequena quantidade do catalisador Pd(OH)2/C (20 %). Após 
algumas horas, todo o reagente de partida havia sido consumido. O 
produto foi isolado e purificado, porém a análise de RMN-1H apresentou 
um singlete adicional em 2,44 ppm (com integração 3) e um pico em 
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torno de 21 ppm no RMN-13C. Este resultado indicava que o grupo 
ciano havia sido convertido para um grupo metil (CH3), o que provocou 
surpresa, formando o produto 81 e não o 80 conforme planejado. Porém, 
após uma análise cuidadosa na literatura, percebeu-se que esta reação 
ocorre facilmente devido ao uso do catalisador Pd(OH)2/C (20 %).200 
Tentou-se repetir a reação utilizando apenas o catalisador Pd/C (10 %) 
com maiores períodos de reação ou temperaturas maiores, porém houve 
a formação de uma grande quantidade de subprodutos e análises de 
RMN mostraram que nada do produto desejado havia sido produzido.  

 

 
Esquema 26. Tentativa inicial para a síntese do produto NB-8 e síntese do 

intermediário 81. 
 
Deste modo, optou-se por uma mudança na rota sintética do 

intermediário 80 e conseqüentemente do produto NB-8, a qual 
apresentada no Esquema 27. Nesta nova rota, alterou-se 
significativamente a metodologia utilizada, descartando-se qualquer 
intermediário tetrazólico e preferindo-se um intermediário hidrazida. 
Além disso, esta nova rota permitiu a utilização de um fenol livre, sem a 
necessidade de sua proteção, evitando-se assim qualquer problema de 
conversão ou quebra do grupo ciano. 
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Esquema 27. Nova rota sintética para obtenção do produto NB-8. 
 
A nova rota inicia, portanto, pela esterificação do ácido 4-

cianobenzóico com o 4-hidroxibenzaldeído, formando o aldeído 83, o 
qual sofreu uma oxidação com KMnO4, resultando no ácido 84. Este foi, 
por sua vez, esterificado com o reagente pentafluorfenol, através da 
metodologia com DCC e DMAP, resultando no éster 86. A grande 
importância no uso do derivado de pentafluorfenol é a sua seletividade 
quando em reação com o ácido 4-hidroxibenzóico hidrazida,168,201,202 
reagindo com o nitrogênio do grupo hidrazida e não com o grupo fenol 
livre. Além disso, o pentafluorfenolato é um excelente grupo de saída,203 
possibilitando que o outro grupo éster presente não reaja. Esta 
quimiosseletividade pode ser observada pelo alto rendimento obtido na 
formação do intermediário 86 (95 %). Em seguida, o intermediário 86 
foi ciclizado com ajuda de SOCl2, o qual funciona aqui como um agente 
desidratante, formando o composto 80. Por fim, este foi esterificado 
com o ácido 2-octinóico, resultando no produto final NB-8. 
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Aproveitando a obtenção acidental do intermediário 81, preparou-
se também o produto NB-9, o qual possui um grupo metil na 
extremidade do centro rígido ao invés do grupo ciano. Sua síntese foi 
realizada de modo similar à última etapa de reação dos produtos 
preparados até o momento, de acordo com o apresentado no Esquema 
28. 

 
Esquema 28. Síntese do produto NB-9. 

 
A última molécula preparada neste projeto foi a NB-10, a qual 

não possui ligação tripla do tipo C≡C. Conforme já comentado, esta foi 
preparada para se conhecer o efeito da substituição do anel benzênico 
por ligações triplas e inversão dos grupos funcionais ésteres. A sua 
síntese utiliza-se do intermediário 66, o qual foi preparado 
anteriormente, na síntese no produto final NB-4 (Esquema 22). A 
preparação do produto NB-10 se dá conforme apresentado no Esquema 
29, onde o fenol 66 é reagido com o cloreto do ácido 4-hexiloxibenzóico 
recém preparado, utilizando TEA como base, quantidade catalítica de 
DMAP e CH2Cl2 seco como solvente. 

É importante salientar que apesar da ausência de uma discussão 
sobre a caracterização das moléculas aqui preparadas, a estrutura 
molecular de todos os compostos intermediários e finais desta série são 
consistentes com os dados espectroscópicos (IV, RMN de 1H e 13C) e 
ponto de fusão observados. Além disso, a pureza dos produtos finais foi 
confirmada com o auxílio de análises elementares. Os respectivos dados 
experimentais estão apresentados na seção experimental. 
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Esquema 29. Síntese do produto sem ligações triplas do tipo C≡C (NB-10). 

 
 

3.3.2 Estudo das propriedades térmicas e líquido-cristalinas 
 

As propriedades térmicas e organizacionais dos cristais líquidos 
curvados contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol e ligações triplas 
(C≡C) foram investigadas por TGA, DSC e MOLP. Os resultados 
obtidos estão resumidamente apresentados na Tabela 10. Além disso, os 
produtos finais que apresentaram algum comportamento líquido-
cristalino tiveram as mesofases caracterizadas por difratometria de raios-
X com temperatura variada (XRD). 

De acordo com o apresentado na Tabela 10, a maioria das 
moléculas iniciou o processo de degradação térmica entre de 240 e 274 
oC. As exceções foram os compostos NB-3 (anel benzênico entre 
ligação C≡C e cadeia alifática), NB-6 (grupo naftil) e NB-10 (ausente de 
ligações C≡C), os quais começaram a se decompor em 234, 293 e 321 
oC, respectivamente. 

As transições térmicas das moléculas sintetizadas neste trabalho 
serão discutidas a partir de agora, iniciando-se pelo composto NB-1, o 
qual servirá de referência para as modificações estruturais apresentadas 
pelas outras moléculas. No aquecimento, o composto NB-1 funde para 
uma mesofase extremamente flúida em 129,7 oC. Prosseguindo com o 
aquecimento, o produto transita para o estado líquido isotrópico em 159 
oC, resultando em uma mesofase com uma faixa de apenas 30 oC. 
Analisando-se o processo de resfriamento em um MOLP (Figura 62), 
observa-se a formação de gotículas birrefringentes, as quais coalescem 
formando uma textura schlieren que rapidamente dá lugar a uma textura 
mármore (marble).12 Esta textura se mantém praticamente constante até 
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a cristalização do material, ocorrendo apenas pequenas alterações de 
cor. 

 
Tabela 10. Temperaturas de transição, entalpias associadas e estabilidade 
térmica dos mesógenos curvados. 

Composto Transiçõesa,b – T/oC[∆H/kJ mol-1] Tdec 
/oC c 

NB-1 Cr – 129,7 [42,9] – NcibC – 159,0 [0,5] – Iso 257 
NB-2 Cr – 130,6 [36,6] – NcibC – 145,7 [0,9] – Iso 266 
NB-3 Cr – 97,2 [43,9] – Iso 240 

NB-4 Cr – 118,9 [21,8] (– SmC – 104,8 [0,4]) – NcibC – 
162,2 [0,7] – Iso 268 

NB-5 Cr – 142,1 [46,8] (– B1 – 128,0 [5,6]) – N – 219,6 
[0,2] – Iso 234 

NB-6 Cr – 129,8 [22,9] – NcibC – 187,0 [0,8] – Iso 293 
NB-7 Cr – 174,1 [53,6] – N – 196d – Iso 268 

NB-8 Cr – 138,7 [26,1] – SmA – 195,6 [1,2] – N  – 
217,2 [0,5] – Iso 272 

NB-9 Cr – 132,0 [32,3] – NcibC – 151,4 [0,4] – Iso 273 

NB-10 Cr – 163,6 [29,5] – SmC – 171,6 [2,4] – N – 
258,6 [1,0] – Iso 321 

NB-11e Cr – 145 – SmX – 160 – N – 248 – Iso 274 
NB-12 f Cr – 220 – SmC – 235 – SmA – 295 – Iso --- 

   
a transições Cr-Cr foram omitidas para uma melhor visualização. Valores 
entre parênteses referem-se a uma fase monotrópica. Cr = fase cristalina; 
SmA = mesofase esmética A; SmC = mesofase esmética C; N = mesofase 
nemática; NcibC = mesofase nemática composta de clusters cibotáticos do 
tipo SmC; B1 = mesofase banana do tipo B1; Iso = liquido isotrópico. 
b Transição determinada por DSC (temperatura do pico) durante o primeiro 
ciclo de aquecimento, utilizando uma taxa de 10 oC min-1; 
c Determinado por TGA sob atmosfera de nitrogênio, utilizando uma taxa de 
aquecimento de 10 oC min-1. Os valores são referentes ao inicio do processo 
de decomposição; 
d Determinado por MOLP; 
e Valores estimados a partir de gráfico encontrado na literatura198; 
f Valores obtidos na literatura137,197.  
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À esquerda na Figura 63 observam-se a presença de dois 
difratogramas 2D (a e b). O difratograma “a” apresenta o que foi 
realmente medido, enquanto no “b” foi realizada a subtração de um 
difratograma obtido no estado líquido isotrópico (162 oC). Este artifício 
permite uma melhor visualização das reflexões derivadas do estado 
líquido-cristalino. Na Figura 63 observa-se ainda a presença de um 
gráfico do tipo χ-scan. Este se trata da integração da intensidade das 
reflexões situadas na região compreendida entre 1,5 e 4,5º 2θ do 
difratograma “b”, ou seja, baixo ângulo. No gráfico observa-se que a 
deconvolução do pico largo do χ-scan (preto) dá origem a duas reflexões 
(verde), as quais somadas (vermelho) concordam perfeitamente com χ-
scan. Deste modo fica evidente que as largas reflexões situadas acima e 
abaixo do centro do difratograma, são na verdade compostas por duas 
reflexões cada. 

Este padrão de difração indica a formação de uma fase nemática 
contendo clusters cibotáticos do tipo SmC (NcibC), a qual se encontra 
alinhada pelo campo magnético.57,204-209 A separação do pico em dois é 
devido à inclinação dos mesógenos com relação ao plano das camadas57, 
podendo adotar duas configurações diferentes conforme apresentado na 
Figura 64. Além disso, conforme esquematicamente correlacionado na 
Figura 64, através do ângulo formado entre os dois picos de reflexão 
(2β), podemos determinar a inclinação apresentada pelos mesógenos 
com relação ao plano das camadas. Deste modo, a partir da diferença 
angular entre os picos gerados na deconvolução do χ-scan (gráfico na 
Figura 63) (2β = 61o), podemos inferir que os mesógenos do composto 
NB-1 apresentam uma inclinação (β) de 30,5º na temperatura de 150 oC. 
É importante ressaltar que os difratogramas apresentados na Figura 63(a 
e b) estão rotacionados em 90º com relação ao da Figura 64. Isto é 
decorrente de fatores experimentais, mais precisamente da direção de 
incidência do campo magnético (B), vertical na Figura 63 e horizontal 
na Figura 64. 
 Na Figura 63 (a e b) observa-se ainda a presença de duas 
reflexões mais fracas e difusas, as quais se encontram alinhadas 
horizontalmente na região de ângulos mais altos. Estas são atribuídas ao 
distanciamento lateral médio dos mesógenos, ratificando o alinhamento 
das moléculas da direção do campo magnético (B). 
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Figura 64. Figura esquemática apresentando a correlação entre parâmetros 

estruturais em um cluster do tipo SmC e o respectivo XRD 2D: a) estrutura de 
clusteres do tipo SmC alinhados com um campo mangético (B); b) losango 
representando as moléculas curvadas; c) difratograma 2D (baixo ângulo) 

característico de fase NcibC.  
 

A próxima molécula apresentada na Tabela 10 (NB-2), é bastante 
semelhante ao composto apresentado e discutido anteriormente, o NB-1. 
A diferença entre estas moléculas reside no tamanho da cadeia alcóxi, 
sendo de 12 carbonos para a NB-2 e de apenas 6 para a NB-1. Este 
aumento do tamanho da cadeia não influenciou fortemente o ponto de 
fusão do material, fundindo em 130,6 oC. Em contrapartida, esta 
mudança resultou no abaixamento da temperatura de transição entre a 
fase nemática e o estado líquido em 13 oC. Por conseqüência disto, a 
faixa de mesofase para este composto é de apenas 15 oC. Análises de 
MOLP e XRD apresentam resultados idênticos aos exibidos acima para 
o produto NB-1, indicando uma mesofase do tipo NcibC. 

A substituição do grupo alcoxibenzoiloxi da molécula NB-1 por 
um grupo 2-octinoiloxi, gera o produto simétrico NB-3. Análises de 
MOLP e DSC mostram que este não apresenta características líquido-
cristalinas, fundindo diretamente ao estado líquido-isotrópico em 97 oC. 
O grupo 2-octinoiloxi parece levar uma diminuição do centro rígido, 
dificultando uma auto-organização das moléculas num sistema fluido. 

Outra modificação estrutural estudada foi a inversão do grupo 
éster do lado da cadeia alcóxi, formando a molécula NB-4. Este novo 
composto apresentou propriedades interessantes. O ponto de fusão, 
quando comparado com o produto NB-1, apresentou um abaixamento de 
10 oC, enquanto a transição para o estado líquido aumentou levemente 
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(3 oC). No resfriamento observou-se a presença de uma fase 
monotrópica, ou seja, inexistente no aquecimento (Figura 65). 

 

 
Figura 65. DSC para o composto NB-4 apresentando a presença de uma fase 

SmC monotrópica. Texturas observadas em MOLP também são exibidas.  
 

A análise das texturas observadas no MOLP (Figura 65) indicou 
uma fase nemática em temperaturas mais altas, porém, não foi o 
suficiente para realizar a identificação da fase monotrópica observada no 
resfriamento. Para isso recorreu-se a medidas de XRD (Figura 66). 

Através do difratograma C e da curva de χ-scan (curva preta) 
apresentadas na Figura 66, tem-se alguns indícios apontando que a fase 
monotrópica observada no resfriamento trata-se de uma SmC. Em 
primeiro lugar, no difratograma C observam-se mais reflexões na região 
de baixo ângulo (indicadas pelas setas), cujo valor em nm é exatamente 
a metade do valor do pico principal. Isto indica um ordenamento em 
camadas, ou seja, esmético. Em segundo lugar, através do gráfico de χ-
scan, observa-se que o máximo da curva preta está dividido em dois 
picos, cuja distância entre os máximos é de 22º. Isto indica que as 
moléculas estão inclinadas em 11º com relação ao plano das camadas, 
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adotando as duas conformações possíveis, conforme exemplificado na 
Figura 64a para a fase NcibC. Por fim, já é conhecido na literatura que os 
clusters cibotáticos do tipo SmC podem aumentar de tamanho no 
resfriamento, dando origem a mesofase SmC.57,206,207,209  

 

 
Figura 66. Difratogramas e χ-scan para o composto NB-4 alinhado em campo 

mangético: a) difratograma a 120 oC; b) baixo ângulo do difratograma (a), 
apresentando as quatro reflexões típicas de mesofase NcibC; c) digratoframa a 
100 oC para a fase SmC. Setas mostram as reflexões indicando ordenamento 

esmético. 
 
Na Figura 66, através dos difratogramas A e B e da curva azul no 

gráfico de χ-scan, pode-se ratificar que a mesofase enantiotrópica (vista 
no aquecimento e no resfriamento) se trata de uma fase NcibC, onde as 
moléculas apresentam uma inclinação de aproximadamente 30º. Este 
resultado é bastante semelhante ao apresentado anteriormente para o 
NB-1.  

O próximo composto estudado foi o NB-5, o qual apresentou um 
alongamento do centro rígido através da inserção de um anel benzênico 
entre a ligação C≡C e a cadeia alifática. Conforme descrito na Tabela 
10, no processo de aquecimento, o material funde para um estado 
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líquido-cristalino em 142 oC. Prosseguindo com o aquecimento, em 
219,6 oC o material passa para o estado líquido isotrópico. No 
resfriamento, ocorre a formação de gotículas birrefringentes, as quais 
coalescem formando uma textura do tipo schlieren, indicando 
fortemente uma mesofase nemática (Figura 67). 

 

 
Figura 67. Texturas observadas em MOLP na mesofase nemática do produto 
NB-5: a) gotículas birrefringentes a 207,7 oC; b) Textura schlieren a 190,0 oC; 

c) Textura schlieren 150,0 oC. 
 
A textura schlieren é mantida constante durante todo o processo 

de resfriamento, com apenas algumas alterações de tonalidade. 
Prosseguindo com o resfriamento, ao invés da cristalização no material, 
a textura schlieren sofre alterações lentas e gradativas, conforme 
apresentando na Figura 68. Pouco acima de 115 oC, observa-se o início 
da formação de novos domínios, os quais lembram um crescimento 
dendrítico em certos pontos (ampliado na Figura 68b) e que vão, aos 
poucos, substituindo a textura da fase nemática. Este comportamento é 
típico de uma fase colunar e já foi observado anteriormente para 
moléculas curvadas, sendo denominada de fase B1.210,211 Nos itens D e 
E são exibidas outras texturas para a fase B1, as quais também foram 
observadas para o composto NB-5. Já no item F, está representada a 
organização molecular dos mesógenos em uma fase B1.  

Até o momento, a atribuição da fase B1 foi realizada de acordo 
com as texturas apresentadas, comparando-as com texturas já 
apresentadas na literatura. A ratificação da mesofase teria de ser 
realizada por XRD com detector 2D, com a utilização de uma amostra 
alinhada por um campo magnético. O composto NB-5, porém, apresenta 
uma temperatura de transição para o estado líquido muito alta. Devido a 
limitações experimentais do aparelho de XRD, o qual não permite a 
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utilização de uma temperatura tão alta, a obtenção do difratograma não 
foi praticável. Conseqüentemente, uma atribuição segura não foi 
possível. 

 

 
Figura 68. Texturas observadas em MOLP para a mesofase monotrópica do 

produto NB-5: a) 115,0 oC; b) início de um crescimento dendrítico a 115,0 oC 
(ampliado); c) Textura focal cônica a 110,0 oC; d) Textura focal cônica a 120,5 

oC (outro domínio); e) 120,5 oC (outro domínio); f) Modelo estrutural para 
organização dos mesógenos na fase B1.210-212 

 
A próxima molécula a ser discutida, a NB-6, possui apenas uma 

diferença com a molécula NB-1, ou seja, a troca de um anel benzênico 
por um grupo naftil. Isto resulta novamente em um leve alongamento do 
centro rígido. Este alongamento não alterou o ponto de fusão do 
material, que continua em torno de 130 oC. Por outro lado, aumentou em 
quase 30 oC a estabilidade da mesofase, fazendo com que a transição 
para o estado líquido ocorra apenas em 187 oC. A análise da textura 
observada no resfriamento (MOLP), bem como do difratograma obtido 
para a amostra alinhada (Figura 69), permite a atribuição da mesofase 
como sendo uma NcibC. 

As próximas moléculas discutidas nesta seção diferenciam da 
NB-1 pela ausência de uma cadeia alifática. A molécula NB-7, por 
exemplo, teve o grupo 2-octinoiloxi substituído por um propioliloxi, 
gerando o produto com uma cadeia alifática de um lado e uma tripla 
terminal do outro. Análises térmicas mostraram que o material fundiu 
em 174,1 oC para uma mesofase nemática. Prosseguindo-se com o 
aquecimento, algo inusitado começa a ocorrer. Em MOLP, observa-se o 
que parece ser uma transição para o isotrópico em 196 oC. Porém, no 
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resfriamento e em posteriores aquecimentos, o composto não exibe 
transições nem texturas bem definidas. Por DSC, conforme pode ser 
observado na Figura 70, em 174 oC ocorre uma transição endotérmica 
com grande valor energético. Logo após esta transição, a curva parece 
encaminhar para um processo exotérmico, com um pequeno pico 
endotérmico centrado em 207 oC. Vale ressaltar que no MOLP, nesta 
temperatura o produto já aparentava estar no líquido isotrópico. Em 
resfriamentos e aquecimentos posteriores, nenhuma transição térmica é 
observada.  

 

 
Figura 69. Texturas e difratograma obtidos para a fase NcibC do composto NB-

7: a) gotículas birrefringentes e textura mármore a 188,4 oC; b) textura mármore 
a 140,0 oC; c) difratograma típico de fase NcibC obtido a 120 oC. 

 
Primeiramente pensou-se que o pico exotérmico poderia se tratar 

de um processo de degradação térmica do material. Porém, ao 
confrontar esses dados com o resultado obtido por TGA (Tdec = 268 oC), 
descartou-se esta hipótese, visto que nenhuma perda de massa é 
registrada nesta faixa de temperatura. Acredita-se, portanto, que algum 
tipo de reação química esteja ocorrendo, onde o produto esteja se 
transformando parcial ou completamente em outro, como num processo 
de ciclotrimerização ou polimerização, por exemplo. Deste modo, 
devido ao alto ponto de fusão e baixa reprodutibilidade das transições 
térmicas, nenhum estudo de XRD foi realizado. A mesofase observada 
durante o aquecimento foi então atribuída como sendo uma fase 
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nemática, o que foi baseado na alta fluidez após a transição térmica e 
pela textura mármore apresentada.  

 

 
Figura 70. DSC para o composto NB-7. 

 
A molécula NB-8 também apresentou apenas uma cadeia alifática 

longa. Neste caso, porém, manteve-se o grupo 2-octinoiloxi e substituiu-
se a cadeia alcóxi por um grupo ciano. Conforme apresentado na Tabela 
10, a molécula NB-8 apresentou duas mesofases enantiotrópicas, ou 
seja, presentes no aquecimento e no resfriamento. Através das texturas 
observadas em MOLP durante o aquecimento (Figura 71a e b), pode-se 
atribuir as mesofases como sendo SmA e N, esta última a temperaturas 
mais elevadas. 

Devido à alta temperatura apresentada pela mesofase nemática e 
as limitações experimentais do aparelho de XRD, esta mesofase não 
pode ser caracterizada por XRD. Deste modo, a fase nemática será 
descrita simplesmente como N. Para a mesofase SmA porém, a análise 
de XRD com uma amostra alinhada foi possível e realizada, estando o 
difratograma apresentado na Figura 71c. No difratograma observa-se o 
perfeito alinhamento dos pontos de reflexão com relação ao campo 
magnético (B). Perpendicular a estes, encontram-se as reflexões difusas 
referentes ao distanciamento lateral médio dos mesógenos. Isto ratifica a 
auto-organização das moléculas em uma mesofase SmA. 
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Figura 71. Texturas e difratograma obtidos para o composto NB-8: a) textura 

oily streaks no aquecimento a 150 oC; b) textura schlieren no aquecimento a 200 
oC; c) difratograma da mesofase SmA a 150 oC. 

 
Na Figura 72 está exibido o gráfico θ-scan obtido a partir do 

difratograma da Figura 71. Neste observa-se dois picos d1 e d2 (reflexões 
100 e 200), cujos valores em Å são 30,9 e 15,5, respectivamente. A 
razão matemática d1/d2 é aproximadamente 2, ratificando um 
ordenamento do tipo esmético. Ao comparar-se o tamanho de uma 
camada (d = 30,9 Å) com tamanho de uma molécula (L = 30,4 Å)*, 
nota-se que mesmo a molécula estando na sua forma mais estendida, 
esta ainda é menor do que o tamanho de uma camada. Sabendo-se que 
isto não é possível de ocorrer, estimou-se o tamanho de duas moléculas 
de NB-8 adotando uma orientação antiparalela, conforme apresentando 
na Figura 72. 

Comparando-se o valor de duas moléculas adotando o 
alinhamento antiparalelo (L = 37,0 Å) com o tamanho de uma camada 
(d1 = 30,9 Å), chega-se a uma razão d1/L de 0,83. Isto indica que as 
cadeias alifáticas não estão na sua forma mais estendida e/ou que uma 
interdigitação intermolecular das cadeias alifáticas está 
ocorrendo87,148,167,168, apresentando uma organização molecular 
conforme esquematicamente ilustrada na Figura 73. 

 
                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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Figura 72. Difratograma obtido a partir do apresentado na Figura 71c, 

explicitando os valores (em Å) correspondentes a cada pico. Ao lado o tamanho 
de uma molécula de NB-8 e a estimativa do tamanho no caso de um 

alinhamento antiparalelo.* 
 
 

 
Figura 73. Ilustração esquemática apresentando o alinhamento antiparalelo das 

moléculas de NB-8 na mesofase SmA. 
 

O produto NB-9, cujo intermediário foi obtido acidentalmente 
(Esquema 26), apresenta um grupo metil no lugar do grupo ciano da 
molécula NB-8. Esta sutil diferença na estrutura molecular promoveu o 
desaparecimento da mesofase SmA. Deste modo, o produto NB-9 funde 
para uma fase NcibC em 132 oC e transita para o estado líquido em 151,4 
oC. Em MOLP, a mesofase apresentou uma textura do tipo mármore 
(Figura 74a), atribuída a fase nemática. A atribuição da mesofase 
nemática contendo clusters do tipo SmC (NcibC) foi realizada por XRD, 
conforme apresentado na Figura 74c e já discutido anteriormente para 

                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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outros produtos. É interessante notar que, para este composto, a 
cristalização ocorreu apenas em torno de 80 oC (Figura 74b), resultando 
em uma grande histerese térmica, que foi de mais de 50 oC.  

 

 
Figura 74. Texturas e difratograma obtidos para a fase NcibC do composto NB-
9: a) textura mármore a 150 oC; b) inicio da cristalização 80 oC; c) difratograma 

típico de fase NcibC obtido a 110 oC. 
 

O produto NB-10, o qual teve a ligação tripla C≡C substituída por 
um anel benzênico, foi sintetizado com o intuito de se avaliar a 
influência da ligação C≡C. Análises de MOLP e DSC mostram a 
presença de duas mesofases. Em 163,6 oC o produto funde para uma 
mesofase SmC, transitando para uma fase nemática em 171,6 oC e para 
o estado líquido em 258,6 oC. A fase nemática já pode ser atribuída com 
segurança através da análise da textura e fluidez observadas no MOLP. 
A segunda mesofase, porém, apresentou um comportamento inusitado, 
dificultando sua atribuição através da microscopia óptica. Na Figura 75 
observa-se, em 243 oC, uma textura do tipo mármore indicativa da fase 
nemática. Esta persiste até 167 oC, quando uma textura granulada e não 
definida aparece. Poucos graus abaixo, a textura perde completamente o 
brilho, ficando extremamente escura e levemente granulada. Esta perda 
de brilho permanece até em torno de 133 oC, quando ocorre a 
cristalização do material (Figura 75d).  
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Figura 75. Texturas observadas em MOLP para o composto NB-10 no 

resfriamento a partir do estado líquido (os círculos pretos são bolhas de ar): a) 
243,0 oC; b) 167,1 oC; c) 160,0 oC; d) 133,4 oC.  

 
Esta perda de brilho aliada a textura granular não oferece 

informações precisas para a atribuição de uma mesofase. Deste modo, 
recorreu-se à análise de XRD. Devido às altas temperaturas de transição, 
não foi possível realizar um alinhamento da amostra. 
Conseqüentemente, as reflexões tomam a forma circular apresentada na 
Figura 76 (A e B). Portanto, os estudos foram realizados baseados nas 
medidas de θ-scan apresentadas na Figura 76. A baixa intensidade do 
pico a 180 oC, bem como a ausência de outros picos a baixo ângulo, 
ratificam a fase nemática.  

Na Figura 76 também estão apresentados os difratogramas (2D e 
θ-scan) na temperatura de 160 oC, ou seja, para a mesofase a mais baixa 
temperatura. Inicialmente já se observa a presença de dois picos em 
ângulos mais baixos, cuja razão matemática d1/d2 é 2. Isto é um grande 
indicativo de uma organização em camadas, ou seja, esmética. Em 
seguida, comparou-se o tamanho de uma camada (d1 = 30,8 Å) com o 
tamanho de uma molécula de NB-10 (L = 40,6 Å)*. Devido a esta 
grande diferença de valores, percebe-se que uma fase SmA seria 
inviável. Mesmo que ocorresse a completa interdigitação das cadeias 
                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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alifáticas, o tamanho das camadas (d1 estimado como sendo 31,4 Å)* 
seria sensivelmente maior do que o observado por XRD (d1 = 30,8 Å). 
Portanto, conclui-se que a mesofase apresentada pelo material NB-10 
trata-se de uma SmC, onde a inclinação dos mesógenos levaria ao 
tamanho de camada observado por XRD.  

 

 
Figura 76. Difratogramas 2D (acima) e θ-scan (abaixo) para o composto NB-10 

nas temperaturas de 180 oC (fase N) e 160 oC (fase SmC). 
 
Definidas as transições de fase apresentadas pelo material, 

compararam-se os resultados com o produto NB-4, similar do NB-10, 
porém com as ligações C≡C. Conforme exibido na Tabela 10, neste caso 
em específico observou-se que a troca de um anel benzênico por uma 
ligação C≡C abaixou em quase 45 oC a temperatura do ponto de fusão. 
Semelhantemente, esta alteração reduziu a temperatura de transição para 
o líquido isotrópico em quase 100 oC, indicando uma grande 
                                                             
* O tamanho da camada (d1) foi estimado utilizando o software ChemBio3D 
Ultra, versão 11.0.1. 
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desestabilização da mesofase. Isto também é observado com relação a 
fase SmC, a qual é monotrópica para o produto NB-4 e enantiotrópica 
para o produto NB-10. 

Esta comparação também foi realizada entre os produtos NB-1, 
preparado neste trabalho, e o produto NB-11, cujos dados térmicos 
foram obtidos na literatura.198 De acordo com o apresentado na Tabela 
10, novamente neste caso, a presença da ligação C≡C baixou o ponto de 
fusão em aproximadamente 15 oC. Além disso, a substituição gerou 
novamente uma desestabilização da mesofase, com a diminuição da 
temperatura de transição para o líquido isotrópico em 89 oC. 

A molécula NB-12, a qual apresenta ambos os grupos ésteres 
invertidos, teve seus dados térmicos obtidos na literatura.137,197 Devido 
as altíssimas temperaturas de transição deste material, não foi realizado 
o planejamento nem a síntese de nenhuma molécula semelhante 
possuindo uma ligação tripla (C≡C). 

 
 

3.3.3 Estudo das propriedades elétroópticas 
 
Medidas eletroópticas foram realizadas para as moléculas 

curvadas que apresentaram mesofase nemática. Isto visou a investigação 
da presença de mesofases polares e sobre a possível biaxialiadade. Para 
isso, a molécula a ser analisada foi inserida em uma cela especial de 
vidro, aquecida até a temperatura desejada e submetida a um campo 
elétrico triangular. Os detalhes da cela de vidro, o seu preenchimento e 
configurações experimentais, estão apresentados na seção experimental. 

Todos os produtos aqui sintetizados foram investigados, com 
exceção do NB-3, que não apresentou características líquido-cristalinas, 
e do NB-7, que possivelmente sofreu algum tipo de conversão ou 
polimerização. As celas preenchidas foram conectadas a um gerador de 
onda triangular e submetidas ao aquecimento, enquanto observadas em 
MOLP. Todos os materiais investigados apresentaram uma variação 
cíclica da birrefringência com a aplicação do campo elétrico triangular. 
Isto demonstrou o perfeito funcionamento da cela e um processo de 
reorientação dos mesógenos provocado pela mudança de sinal da 
voltagem. 

Posteriormente, os sinais elétricos gerados pelos compostos 
foram gravados com ajuda de um osciloscópio. Os compostos NB-4, 
NB-5, NB-6 e NB-10 exibem um comportamento eletroóptico 
semelhante, o qual está apresentado na Figura 77 para o produto NB-4. 
Neste gráfico, observa-se a variação da voltagem aplicada com o tempo, 
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na forma de uma onda triangular (curva azul). Também estão exibidas as 
respostas elétricas apresentadas pelo material na fase nemática (150 oC – 
curva preta) e no líquido isotrópico (170 oC – curva verde). 

 

 
Figura 77. Resposta elétrica do composto NB-4 em uma cela de 6 μm 

(revestida por poliimida) sob uma onda triangular de 10 Hz, 100 Vpp e 5kΩ. 
 
Conforme exibido no gráfico, a mesofase nemática, apesar de 

conter os clusters do tipo SmC, não apresenta nenhum pico de corrente 
referentes ao realinhamento polar. Isto indica que a fase nemática destes 
compostos não apresenta características ferro nem antiferroelétricas. 

Diferentemente dos compostos acima apresentados, o gráfico da 
resposta elétrica com a variação do campo elétrico para a mesofase 
nemática do produto NB-1 (140 oC – curva preta) (Figura 78) apresenta 
picos alargados e não muito definidos. Em um primeiro momento, isto 
poderia indicar uma reorganização ferroelétrica do material. Porém, ao 
analisar o comportamento elétrico do líquido isotrópico (curva verde), 
observamos claramente a presença dos mesmos picos. 
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Figura 78. Resposta elétrica do composto NB-1 em uma cela de 6 μm 

(revestida por poliimida) sob uma onda triangular de 10 Hz, 100 Vpp e 5kΩ. 
 
Caso essa resposta elétrica fosse proveniente de uma reorientação 

polar das moléculas na fase nemática, esta não deveria existir no estado 
líquido isotrópico.57,204,209 Portanto, isto indica que esta resposta elétrica 
provém de algum interferente, possivelmente alguma impureza iônica 
não facilmente removida através de métodos tradicionais de purificação. 
Uma nova cromatografia, bem como repetidas recristalizações foram 
realizadas, porém não surtiram efeito neste caso específico. 
Conseqüentemente, nenhuma atribuição segura pode ser feita com 
relação ao estudo eletroóptico deste material. Comportamento 
semelhante também foi apresentado pelos produtos NB-2 e NB-9. 

O composto NB-8 apresentou o comportamento mais interessante 
dentre os compostos com mesofase nemática sintetizados nesta tese. 
Conforme apresentado na Figura 79, a mesofase SmA (170 oC – curva 
cinza) apresenta um pico de corrente a cada meio período de onda 
triangular. Isto é um indicativo de que as moléculas estejam organizadas 
em uma mesofase SmAP, ou seja, esmética A polar. A correta atribuição 
de ferroeletricidade ou antiferroeletricidade ainda não pode ser 
realizada. Caso o ombro presente a esquerda do pico de resposta elétrica 
seja outro pico, o qual por algum motivo (viscosidade, freqüência, 
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tensão aplicada, efeito capacitivo da poliimida, etc.) se sobrepôs ao 
primeiro, então esta fase se trata de uma antiferroelétrica (SmAPA). 
Caso este ombro seja apenas proveniente de uma impureza iônica ou 
outro interferente, esta mesofase apresenta então propriedades 
ferroelétricas (SmAPF). De qualquer forma, uma análise mais cuidadosa 
deverá ser realizada, onde a alteração de algumas configurações como 
voltagem aplicada, freqüência, forma da onda e ausência da poliimida 
poderão auxiliar na melhor compreensão dos resultados. 

 

 
Figura 79. Resposta elétrica do composto NB-8 em uma cela de 6 μm 

(revestida por poliimida) sob uma onda triangular de 10 Hz, 200 Vpp e 5kΩ. 
 
Para a fase nemática do composto NB-8 observa-se também a 

presença de um pico pequeno e alargado (210 oC – curva preta), o qual 
não é observado no líquido isotrópico (230 oC – curva verde). A 
pequena intensidade do pico, além de sua forma bastante alargada, 
dificulta uma atribuição inequívocada. Portanto, principalmente para o 
composto NB-8, novas medidas e estudos eletroópticos deverão ser 
realizadas. De qualquer forma, os resultados prévios aqui apresentados 
mostram que o composto em questão apresenta características bastante 
promissoras, apesar das altas temperaturas de transição. 
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Para o composto NB-10, algo bastante interessante foi ainda 
observado. Com a aplicação de um forte campo elétrico (380 Vpp, 10Hz) 
houve uma derracemização51,53 da mesofase SmC (166 oC), ou seja, a 
formação de domínios quirais com diferentes orientações. Isto foi 
observado em MOLP através da leve rotação (≈ 10º) do analisador (A), 
conforme apresentado na Figura 80. O resultado é a interconversão dos 
domínios de maior e menor birrefringência, dependendo da angulação 
do analisador. 

 

 
Figura 80. Derracemização da mesofase SmC do produto NB-10 em uma cela 
de 6 μm (revestida por poliimida) a 166 oC e sob uma onda triangular de 10 Hz, 
380 Vpp. A posição do polarizador (P) e analizador (A) estão apresentadas em 

cada figura. 
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3.4 CRISTAIS LÍQUIDOS CURVADOS CONTENDO GRUPOS 
CARBOSSILANO 
 
3.4.1 Síntese e caracterização 
 

Os cristais líquidos curvados, devido a sua capacidade de gerar 
mesofases polares a partir de moléculas aquirais, apresentam aplicações 
que vão além da indústria dos displays. A sua alta polarização 
espontânea os tornam materiais ferroelétricos e piroelétricos atrativos, 
apresentando aplicações em dispositivos de óptica não linear e de 
armazenamento de dados.51  

A grande quantidade de diferentes formas de auto-organização 
destes materiais, muitas das quais se apresentam bastante complexas, 
ainda os tornam um desafio no ponto de vista cientifico. 
Conseqüentemente, ainda há muito a se estudar sobre estes materiais. 
Com este intuito, neste projeto objetivou-se a preparação de moléculas 
levemente curvadas com potencial para a formação de mesofases 
esméticas polares (ferro ou antiferroelétricas). Para promover a 
formação de fases esméticas, em detrimento das nemáticas, utilizaram-
se cadeias alifáticas maiores do que as utilizadas na seção dos CL 
nemáticos (seção 3.3). Além disso, foram inseridos grupos 
microssegregantes do tipo carbossilano58,213,214, os quais auxiliam na 
formação das mesofases esméticas e, no caso das fases polares, 
favorecem a estabilização de uma organização ferroelétrica. Novamente 
aqui, o heterociclo 1,3,4-oxadiazol foi utilizado para conferir uma leve 
curvatura na estrutura molecular. Além disso, até o momento não foi 
reportado nenhum trabalho na literatura onde foram utilizados 
simultaneamente o heterociclo 1,3,4-oxadiazol e grupos carbossilanos. 
A preferência do uso de grupos carbossilanos (Si-CH2-Si) sobre grupos 
siloxanos (Si-O-Si) deve-se a maior estabilidade química do primeiro.214  

Neste projeto, oito moléculas curvadas inéditas foram planejadas 
e sintetizadas, todas contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol e grupos 
microsegregantes do tipo carbossilano (Figura 81). Foram realizadas 
várias modificações estruturais a fim de estudar o efeito dessas 
alterações no comportamento térmico, fotofísico e líquido-cristalino dos 
materiais. Dentre estas, destacam-se: variação do tamanho das cadeias 
alifáticas e dos grupos carbossilanos; rotação do grupo éster; 
alongamento do centro rígido; substituição de uma cadeia alifática por 
um grupo polar; e aumento no número de grupos carbossilanos. 
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Figura 81. Estrutura das moléculas curvadas contendo a unidade carbossilano 

como grupo microsegregante. 
 
A síntese dos produtos apresentados acima se utiliza de vários 

intermediários preparados previamente, principalmente durante o 
projeto das moléculas nemáticas (seção 3.3.1). Antes de se obter os 
produtos finais, porém, alguns intermediários tiveram de ser 
sintetizados. Em um primeiro momento, prepararam-se os grupos 
carbossilanos que estão presentes em todos os produtos finais. A síntese 
(Esquema 30) inicia com a conversão do clorometil-trimetilsilano (87) 
no seu respectivo reagente de Grignard (88). Este não foi isolado, 
reagindo com o clorodimetilsilano e resultando no produto 89 com 61 % 
de rendimento após as duas etapas. A preparação do segundo grupo 
carbossilano partiu do mesmo reagente de Grignard (88), porém sendo, 
desta vez, reagido com o cloro(clorometil)dimetilsilano. O intermediário 
formado (90) foi novamente convertido no respectivo reagente de 
Grignard (91) e reagido com o clorodimetilsilano, resultando no 
segundo grupo carbossilano (92) com um rendimento de 72 %. 
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Esquema 30. Rota sintética para obtenção dos reagentes carbossilanos 89 e 92. 

 
As reações de hidrossililação, ou seja, formação de uma ligação 

Si-C através da reação entre um derivado de Si e um composto 
insaturado, são em geral trabalhosas e nem sempre ocorrem com bons 
rendimentos. Portanto, para evitar este tipo de reação na última etapa da 
rota sintética, preparou-se um intermediário que pudesse ser facilmente 
utilizado na obtenção de quase todos os produtos finais. Este 
intermediário foi o ácido carboxílico 95, cuja síntese está apresentada no 
Esquema 31.  

 

 
Esquema 31. Síntese do ácido carboxílico 95. 

 
Inicialmente o grupo fenol do reagente 53 foi alquilado com o 11-

bromoundeceno, formando o intermediário 93 com uma ligação dupla 
(C=C) localizada no final da cadeia alifática. Em seguida, o reagente 93 
foi reagido com o carbossilano 92 através de uma hidrossililação 
utilizando o catalisador de Karstedt215,216 (solução de 1,3-divinil-1,1,3,3-
tetrametildisiloxano Platina (0) em xileno - ≈ 2 % de Pt). O produto 
formado em maior quantidade foi o 94, onde o grupo carbossilano está 
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conectado no final da cadeia alifática. Um subproduto bastante comum 
neste tipo de reação é a migração da ligação dupla. Este também foi 
encontrado após a reação de hidrossililação. A extrema similaridade do 
Rf do produto e do subproduto impossibilitou uma purificação eficiente 
através de coluna cromatográfica. O mesmo foi observado por 
recristalização. Deste modo, a melhor opção foi realizar a conversão do 
subproduto em outro reagente que facilitasse a purificação. Isto foi 
efetuado através da reação de oxidação de Lemieux-Johnson217, onde a 
utilização dos reagentes OsO4 e NaIO4 promove a quebra da ligação 
dupla e formação de dois aldeídos terminais. Deste modo, a nova 
diferença de Rf entre o produto e os aldeídos formados facilitou a 
separação e purificação do intermediário 94, o qual foi obtido com 77 % 
de rendimento. A última etapa da rota sintética foi a desproteção do 
grupo ácido, a qual ocorreu através de uma hidrólise em meio básico, 
gerando o intermediário 95 após acidificação do meio. 

Com o ácido carboxílico em mãos, foi possível iniciar a síntese 
dos produtos finais. O primeiro composto preparado foi o CLSi-1, cuja 
síntese está apresentada no Esquema 32. Conforme exibido, a 
metodologia utilizada (DCC/DMAP) foi a mesma empregada com 
sucesso para a formação dos produtos da série NB (seção 3.3.1) 

 

 
Esquema 32. Síntese do produto CLSi-1. 

 
O segundo produto sintetizado também utilizou um reagente 

preparado anteriormente, conforme exibido no Esquema 33. O 
procedimento empregado foi o mesmo utilizado para o produto CLSi-1,  
sendo que apenas o reagente fenólico foi trocado. 
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Esquema 33. Síntese do produto CLSi-2. 

 
Seguindo com a ordem de produtos apresentada na Figura 81, 

chegamos ao produto CLSi-3, o qual possui apenas 2 átomos de silício 
no grupo segregante. Para sintetizar este produto, foi necessária 
inicialmente a preparação do intermediário ácido carboxílico 97 
(Esquema 34), o qual apresenta um grupo segregante reduzido. 

 

 
Esquema 34. Rota sintética para obtenção do produto CLSi-3. 
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A metodologia utilizada aqui segue a já empregada para o ácido 
carboxílico 95 (Esquema 31), sendo realizada a reação de 
hidrossililação, oxidação do subproduto e desproteção do grupo ácido 
carboxílico. O ácido 97 foi posteriormente reagido com o fenol 59 
utilizando DCC e DMAP, formando o produto CLSi-3 com 69 % de 
rendimento. 

Em relação aos compostos sintetizados até o momento, produto 
contendo dois grupos carbossilanos (CLSi-4) teve a rota sintética 
levemente modificada. O motivo foi a baixa solubilidade do reagente 
2,5-bis(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (16), o que resultou em baixos 
rendimentos através da metodologia com DCC e DMAP. A nova rota 
sintética iniciou com a conversão de 2,1 equivalentes do ácido 95 no 
respectivo cloreto de ácido, o qual foi em seguida diretamente reagido 
com o reagente difenólico 16. Esta nova metodologia se mostrou mais 
eficaz, gerando o produto CLSi-4 com 72 % de rendimento. 

 

 
Esquema 35. Síntese do produto CLSi-4. 

 
Devido à alteração no centro rígido provocada pela inversão de 

um grupo éster, o produto final CLSi-5 apresentou uma rota sintética 
mais longa, conforme exibido no Esquema 36. A síntese iniciou pela 
esterificação do 4-carboxibenzaldeído com o fenol 98 seguida pela 
oxidação do grupo aldeído utilizando KMnO4, resultando no 
intermediário 100. Este foi posteriormente convertido ao respectivo 
cloreto de ácido e reagido com o intermediário 5-(4-benziloxifenil)-
tetrazol (64), gerando o derivado oxadiazólico 101 com alto rendimento 
(93 %). O intermediário 101 teve o seu grupo fenólico desprotegido 
através de uma hidrogenação catalítica. Por fim, o fenol resultante (102) 
foi esterificado com o ácido 4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzóico (95), gerando o produto final CLSi-5 com 
71 % de rendimento. 
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Esquema 36. Rota sintética para o produto CLSi-5. 

 
Devido à inversão do outro grupo éster, para sintetizar o 

composto CLSi-6 foi primeiramente necessária a preparação de um 
intermediário fenólico que contivesse o grupo carbossilano ao final da 
cadeia alifática. Esta síntese foi realizada conforme apresentado no 
Esquema 37, seguindo praticamente o mesmo procedimento empregado 
na preparação do ácido carboxílico 95 (Esquema 31). 

 

 
Esquema 37. Síntese do intermediário fenólico 106. 
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Após as etapas de alquilação, hidrossililação e desproteção, 
obteve-se o intermediário fenólico 106. Em paralelo, foi iniciada a 
síntese do produto CLSi-6, conforme exibido no Esquema 38.  
 

 
Esquema 38. Rota sintética empregada na preparação do produto CLSi-6. 

 
Em primeiro lugar, realizou-se a proteção do ácido carboxílico 

107 através da esterificação com álcool benzílico utilizando DCC e 
DMAP. Em seguida converteu-se o aldeído no ácido carboxílico, o qual 
foi novamente esterificado com o pentafluorfenol, formando o 
intermediário 110. A reação do éster de pentafluorfenol com o ácido 4-
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hidroxibenzóico hidrazida resultou no intermediário 111, que sofreu 
uma ciclização formando o derivado oxadiazólico com um bom 
rendimento (89 %). Conforme pode ser observado, nesta rota sintética 
não houve a utilização de intermediários tetrazólicos. Caso fossem 
utilizados, a sua preparação provavelmente seria dificultada pela 
presença de grupos funcionais protegidos, os quais poderiam sofrer 
desproteção. Ou, para contornar este problema, a rota sintética acabaria 
sendo ainda mais longa. De acordo com o Esquema 38, a próxima etapa 
foi a esterificação do fenol 112 com o ácido dodecilóxibenzóico (39) 
através da metodologia com DCC e DMAP, seguida de desproteção do 
ácido carboxílico. O ácido resultante (144) foi então convertido no 
respectivo cloreto de ácido e reagido com o de 4-(12,12,14,14,16,16-
hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)fenol (106) em meio piridínico, 
formando o produto CLSi-6 com 76 % de rendimento. 

O produto final CLSi-7, cujo centro rígido foi levemente 
alongado pela introdução de um grupo bifenil, possui a sua rota sintética 
apresentada no Esquema 39. A síntese inicia com a alquilação do 4’-
hidroxi-4-bifenilcarboxilato de etila seguida da desproteção do grupo 
ácido, gerando o intermediário 116 com 93 % de rendimento. Este foi 
posteriormente convertido no respectivo cloreto de ácido e reagido 
imediatamente com o fenol 55, formando o éster intermediário 117 com 
um ótimo rendimento (97 %). Em seguida, realizou-se a desproteção do 
grupo fenólico através de uma hidrogenação catalítica com um 
catalisador de paládio, resultando no intermediário 118. Este, por fim, 
foi esterificado com o ácido 4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzóico (95) através da metodologia com DCC e 
DMAP, formando o produto CLSi-7 com 43 % de rendimento. 

O último produto final sintetizado foi o CLSI-8, o qual possui 
uma cadeia alifática substituída por um grupo polar (-CN). A sua síntese 
está apresentada no Esquema 40 e utiliza-se de um intermediário 
fenólico preparado na seção 3.3.1 (Esquema 27). A simples esterificação 
do fenol 80 utilizando DCC e DMAP fornece o produto final com um 
bom rendimento (77 %). 

Com a etapa de síntese concluída, iniciou-se o estudo térmico, 
líquido-cristalino e eletroóptico dos materiais, conforme apresentado na 
seção seguinte. 
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Esquema 39. Rota sintética do produto bifenílico CLSi-7. 

 

 
Esquema 40. Síntese do produto CLSi-8. 

 
É importante salientar que apesar da ausência de uma discussão 

sobre a caracterização das moléculas aqui preparadas, a estrutura 
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molecular de todos os compostos intermediários e finais desta série são 
consistentes com os dados espectroscópicos (IV, RMN de 1H, 13C e 29Si) 
e ponto de fusão observados. Além disso, a pureza dos produtos finais 
foi confirmada com o auxílio de análises elementares. Os respectivos 
dados experimentais estão apresentados na seção experimental. 

 
 

3.4.2 Estudo das propriedades térmicas, líquido-cristalinas e 
eletroópticas. 
 

As propriedades térmicas, organizacionais e eletroópticas dos 
cristais líquidos curvados contendo os grupos migrosegregantes foram 
investigadas por TGA, DSC, MOLP, XRD e medidas eletroópticas. Os 
resultados obtidos estão resumidamente apresentados na Tabela 11. A 
seguir, serão apresentados os resultados obtidos nas análises, além das 
evidências que levaram a respectiva atribuição de mesofases. 

Haja vista a alta complexidade das mesofases formadas por este 
tipo de moléculas, neste projeto a discussão das medidas eletroópticas 
foi realizada simultaneamente, complementando os dados obtidos 
através das demais técnicas. Além disso, é importante salientar que 
apesar de fornecer dados importantes, a técnica de MOLP pode gerar 
informações ambíguas para mesofases complexas, as quais precisam ser 
ratificadas/complementadas por outras técnicas. Conforme será 
apresentado no decorrer desta discussão, as mesofases dos compostos 
desta série exibiram texturas não comumente observadas, o que 
dificultou qualquer tipo de atribuição baseado apenas por MOLP. 

Conforme exibido na Tabela 11, através de medidas de DSC e 
MOLP, observou-se 4 transições térmicas para o composto CLSi-1. No 
resfriamento a partir do líquido isotrópico, observou-se inicialmente 
uma textura schlieren (Figura 82a), a qual é convertida em uma textura 
do tipo mosaico (Figura 82b) após a transição de fase. Prosseguindo-se 
com o resfriamento (≈ 115 oC), uma gradativa perda da birrefringência 
ocorre, resultando em uma textura quase isotrópica (Figura 82c). No 
aquecimento, esta textura persiste até aproximadamente 145 oC, quando 
reaparece a textura do tipo mosaico (Figura 82d). 
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Tabela 11. Temperaturas de transição, entalpias associadas e estabilidade 
térmica dos produtos contendo o grupo carbossilano. 

Composto Transiçõesa,b – T/oC[∆H/kJ mol-1] Tdec 
/oCc 

CLSi-1 Cr – 112,9 [22,2] – DCP – 145,6 [0,1] – ColobPFE – 
170,7 [0,1] – SmCsPFE – 193,3 [10,5] – Iso 235 

CLSi-2 Cr – 112,2 [10,9] – DC (– Colob – 170d) – 183,4 
[0,8] – SmCs – 193,4 [8,1] – Iso 244 

CLSi-3 Cr – 114,7 [17,5] – DCPAF – 153,1 [0,3] – Colob – 
178,0 [0,1] – SmCs – 196,4 [10,0] – Iso 225 

CLSi-4 Cr – 85,7 [20,0] – ColobPAF – 134,0 [3,0] – Colhex – 
152,9 [2,3] – Iso 227 

CLSi-5 Cr – 115,9 [7,5] – ColobPAF – 141d – SmXsPFE – 
167d – SmCsPFE – 195,6 [5,4] – Iso 239 

CLSi-6 Cr – 122,3 [31,5] – ColobPAF – 143d – SmCsPFE – 
202,9 [3,2] – Iso 262 

CLSi-7 Cr – 143,2 [34,0] – ColobPAF – 200,9 [0,1] – SmC – 
245,8 [5,3] – Iso 242 

CLSi-8 Cr – 157,7 [29,8] – SmC – 190d – SmA – 292,6e 
[9,0] – Iso 286 

   
a Valores entre parênteses referem-se a uma fase monotrópica. Cr = fase 
cristalina; DC = mesofase de conglomerado escuro; Colob = mesofase 
colunar oblíqua;  SmC = mesofase esmética C; Colhex = mesofase colunar 
hexagonal; SmX = mesofase esmética não determinada; SmA = mesofase 
esmética A; Iso = líquido isotrópico; s = orientação sinclínica entre as 
camadas; P = mesofase polar; AF = ordenamento antiferroelétrico; FE = 
ordenamento ferroelétrico. 
b Transição determinada por DSC (temperatura do pico) durante o primeiro 
ciclo de aquecimento, utilizando uma taxa de 10 oC min-1; 
c Determinado por TGA sob atmosfera de nitrogênio, utilizando uma taxa de 
aquecimento de 10 oC min-1. Os valores são referentes ao início do processo 
de decomposição; 
d Determinado por MOLP. Transição não observada por DSC; 
e Transição observada após início de degradação do material. 
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Figura 82. Texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-1: a) Textura 
schlieren a 182 oC – resfriamento; b) Textura mosaico a 165 oC – resfriamento; 
c) Granulado quase isotrópico a 110 oC – resfriamento; d) Retorno da textura 

mosaico a 170 oC – aquecimento. 
 
Em paralelo, foram realizadas análises de XRD para as transições 

de fase determinadas por DSC e MOLP. Devido à alta temperatura de 
transição para o estado líquido isotrópico, não foi possível realizar a 
medida de XRD com as moléculas alinhadas por um campo magnético. 
Deste modo, as amostras foram colocadas sobre uma lâmina de vidro e 
aquecidas ao estado líquido. Com um lento resfriamento foi possível, 
para alguns compostos, obter amostras razoavelmente alinhadas devido 
a um fenômeno de superfície. Os resultados obtidos para o composto 
CLSi-1 estão exibidos na Figura 83. Os difratogramas a 170 e 140 oC 
são bastante similares. Nestes, observa-se a presença de reflexões 
verticais, indicando certo alinhamento dos mesógenos. Além disso, 
conforme exibido no gráfico θ-scan, estas reflexões (d1 e d2) apresentam 
uma razão matemática d1/d2 de aproximadamente 2, sugerindo uma 
organização em camadas. O gráfico de χ-scan das regiões de mais alto 
ângulo (não apresentado aqui) indica que, dentro de uma camada, as 
moléculas se encontram inclinadas, apresentando uma angulação em 
torno de 53º com relação ao eixo normal à superfície.  
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Figura 83. Difratogramas 2D (acima) e θ-scan (abaixo) para o composto CLSi-

1 em diferentes temperaturas. 
 
Portanto, a partir da textura schlieren e do padrão de difração, 

pôde-se atribuir a mesofase a mais alta temperatura como sendo uma 
SmC. Antes de realizar a atribuição da mesofase situada entre 145 e 170 
oC, duas coisas devem ser ressaltas. A primeira delas é que o diâmetro, 
ou seja, o volume ocupado pelos grupos carbossilanos, pelas cadeias 
alifáticas e pelo centro aromático são diferentes. A segunda é que com a 
diminuição da temperatura, as moléculas tendem a se aproximar uma 
das outras. Deste modo, a partir de certo momento, os efeitos estéreos 
começam se tornar elevados, podendo levar a uma ondulação ou até 
mesmo a modulação das camadas esméticas,51,55,218-220 conforme 
apresentado a seguir. 

Outro fator que pode provocar esta frustração das camadas 
(ondulação ou modulação) é um ordenamento macroscópico polar, ou 
seja, ferroeletricidade. Este tipo de ordenamento é instável em sistemas 
fluidos e as moléculas tentam se rearranjar de modo a tornar nula a 
polarização no sistema. Além da frustração das camadas, este rearranjo 
pode dar-se através da formação de hélices ou um alinhamento 



183 
Resultados e Discussões 

antiparalelo das moléculas, gerando um ordenamento 
antiferroelétrico.51,218,219 

 

 
Figura 84. Representação da frustração das camadas. a) fase esmética C; b) 

início da frustração, levando a uma ondulação da fase esmética; c) o aumento da 
frustração, resultando na quebra das camadas e formação de uma fase colunar 

oblíqua.  
 
Portanto, a presença de grupos carbossilanos e a conversão da 

textura schlieren em uma do tipo mosaico (Figura 82) levam a crer na 
modulação da camada esmética, resultando em uma fase colunar oblíqua 
(Colob).53,55,218,220 É importante salientar que geralmente uma 
modificação no padrão de XRD é observada na formação da fase 
Colob.

51,218,221 A similaridade do padrão de difração (Figura 83) 
observado para o composto CLSi-1 porém, não descarta a organização 
Colob, visto que alguns fatores podem dificultar a modificação do padrão 
de difração. Dentre estes fatores, destacam-se: uma modulação 
formando grandes blocos, o que resultaria em reflexões muito próximas 
entre si ou ao feixe de raios-X; baixa modulação da densidade 
eletrônica, formando picos de reflexão muito fracos e difíceis de serem 
detectados; ou ainda, uma modulação não uniforme, ou seja blocos de 
tamanhos variados. Isto resultaria em sinais fracos e alargados, que 
dificilmente são detectados. 

A mesofase a mais baixa temperatura, cuja textura apresenta-se 
como um granulado opticamente quase isotrópico (Figura 82c), pode ser 
atribuída com sendo uma fase do tipo conglomerado escuro (DC - dark 
conglomerate phase) onde as camadas sofrem uma deformação 
tridimensional, adotando uma conformação do tipo esponja.53,222-224 
Outra evidência é a perda do alinhamento observado através da análise 
de XRD na temperatura de 110 oC (Figura 83). 
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A fim de obter mais informações sobre a organização das 
moléculas nas mesofases, o composto CLSi-1 foi submetido a um 
campo elétrico variado (onda triangular – 10 Hz e 200 Vpp) e os 
resultados obtidos estão apresentadas na Figura 85. 

 

 
Figura 85. Medidas eletroópticas para o produto CLSi-1 em temperaturas 

variadas (cela de 6 μm revestida por poliimida sob uma onda triangular de 10 
Hz, 200 Vpp e 5kΩ). 

 
Nas medidas eletroópticas, observou-se a presença de um pico de 

resposta elétrica para as mesofases SmC e Colob, indicando a presença 
de propriedades ferroelétricas nestas fases. Portanto, estas recebem o 
indicativo PFE, passando a serem designadas como SmCPFE e ColobPFE, 
respectivamente. Além disso, isto demonstra que as moléculas estão 
apontadas para uma mesma direção. Para a fase DC, observa-se a 
presença de um pequeno pico de resposta elétrica anterior a um pico de 
maior intensidade. Isto pode ser devido a uma transição a um 
ordenamento antiferroelétrico. Porém, devido à ausência de dados mais 
conclusivos, esta atribuição não pôde ser realizada com segurança. De 
qualquer modo, os resultados confirmam um ordenamento polar e, por 
isso, a mesofase ganha a designação P (DCP). 

Medidas eletroópticas para o composto CLSi-1 também foram 
realizadas utilizando um campo elétrico contínuo (dc). Os resultados 
estão apresentados na Figura 86a. 
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Figura 86. Comportamento eletroóptico do composto CLSi-1 sob campo 

elétrico contínuo (dc) e representações esquemáticas da organização molecular. 
(a) texturas observadas com a variação do campo elétrico (fase SmC - 190 oC) e 

representação molecular dos mesógenos nas camadas; (b) relação entre a 
inclinação das moléculas nas camadas e posição das faixas de extinção de luz; 

(c) rotação molecular em torno do próprio eixo; (d) rotação em cone. 
 
Pelas texturas observadas, ou melhor, através da posição dos 

feixes de extinção de luz (Figura 86a) pode-se afirmar que os 
mesógenos apresentam uma inclinação sinclínica, ou seja, estão 
inclinados para o mesmo lado nas diferentes camadas (Figura 86a e b). 
Observa-se também que com a variação do campo elétrico (0V, +40 V e 
-40 V), não ocorre uma rotação dos feixes de extinção. Isto indica que a 
reorientação das moléculas com o campo elétrico ocorre pela rotação em 
torno do próprio eixo (Figura 86c) ao invés da rotação em cone (Figura 
86d). A rotação em torno do próprio eixo pode ser favorecida pela 
presença dos grupos carbossilanos, os quais promovem um afastamento 
dos centros curvados e facilitam este tipo de rotação. 

Portanto, através dos resultados apresentados acima, um novo 
complemento na nomenclatura da mesofase SmCPFE pode ser realizado. 
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Trata-se do subscrito “s”, o qual informa a organização sinclínica, 
resultando na nomenclatura final SmCsPFE. Portando, na Figura 87 estão 
apresentadas as organizações moleculares nas mesofases observadas 
para o produto CLS-1. É importante ressaltar que na ilustração da fase 
tipo esponja (DC), apenas uma camada de moléculas está representada. 

 

 
Figura 87. Mesofases apresentadas pelo composto CLSi-1. 

 
O segundo produto curvado contendo grupo carbossilano, o 

CLSi-2, apresentou um comportamento térmico complexo. No 
aquecimento, conforme apresentado na Tabela 11 e na Figura 88, o 
composto apresenta um comportamento normal, fundindo em 112,2 oC 
para uma mesofase DC, transitando para uma mesofase SmC em 183,4 
oC e para o líquido isotrópico em 193,4 oC. No resfriamento, porém, 
algo inusitado foi observado. Em 189,1 oC, o composto entra na 
mesofase SmC, permanecendo nesta até 170 oC, quando se converte 
numa fase Colob, o que é observado pela conversão da textura schlieren 
para a do tipo mosaico. Esta transição não existiu no primeiro 
aquecimento e não é observada em nenhum momento por DSC. 
Continuando-se com o resfriamento, em 156,6 oC o material perde 
gradativamente a birrefringência entrando em uma mesofase do tipo 
conglomerado escuro (DC), permanecendo nesta até a cristalização do 
material em torno de 81 oC. Caso a amostra volte a ser aquecida, ela 
sofre as mesmas transições térmicas que no primeiro aquecimento. Se, 
ao invés de resfriar a amostra até o estado cristalino, ela tivesse sido 
resfriada até a mesofase Colob e reaquecida, em 171 oC o composto volta 
a fase SmC e passa ao líquido isotrópico em 193,3 oC. Porém, caso a 
amostra atingisse a mesofase DC e fosse reaquecida, então não se 
observa mais a fase Colob, permanecendo na fase DC até 183,4 oC, 
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quando ela se transforma na fase SmC, similarmente ao observado no 
primeiro aquecimento. 

 

 

 
Figura 88. Transições térmicas (acima) e texturas (abaixo) apresentadas pelo 

composto CLSi-2. (1), (3) e (4) no aquecimento e (2) no resfriamento. 
*Transições observadas apenas por MOLP. No resfriamento: (a) Textura 

schlieren a 178 oC; (b) Textura mosaico a 167 oC; (c) Textura granulada quase 
isotrópica a 150 oC. 

 
Este comportamento térmico indica que a fase Colob é bastante 

instável, sendo observada apenas no resfriamento. Uma vez que esta 
organização é convertida em outra, ela não volta a aparecer caso a 
amostra seja reaquecida. 

A fim de obter mais informações sobre a organização das 
moléculas na mesofase, medidas de XRD foram realizadas. Novamente 
aqui não foi possível realizar o alinhamento dos mesógenos utilizando 
um campo magnético. Os difratogramas 2D obtidos foram 
extremamente semelhantes nas temperaturas medidas, por isso na Figura 
89 está exibido apenas o difratograma medido a 170 oC (completo e 
baixo ângulo). Nestes, percebe-se a total ausência de alinhamento das 
amostras. Além disso, semelhantemente ao apresentado para o composto 
CLSi-1, não houve o aparecimento de outros picos de reflexão do 
difratograma 2D para a faze Colob. Na Figura 89 também é apresentado 
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o θ-scan, demonstrado a grande similaridade com a variação de 
temperatura.  

 

 
Figura 89. Difratograma 2D completo (A) e baixo ângulo (B) para o produto 
CLSi-2 na temperatura de 170 oC. A direita, θ-scan nas temperaturas de 170, 

160, 150, 140 e 120 oC. 
 
No gráfico de θ-scan nota-se a presença de dois picos de refração 

a baixo ângulo (d1 e d2). Devido à pequena variação destes com a 
temperatura e nas diferentes mesofases, apresentou-se a faixa de valores 
entre 170 e 120 oC. De qualquer modo, observa-se que a razão 
matemática d1/d2 é de aproximadamente 2, confirmando uma 
organização em camadas. Além disso, o primeiro pico (d1) mostra que o 
tamanho das camadas varia de 41,2 a 40,2 Å. Este valor é praticamente 
igual ao apresentado pelo composto CLSi-1, o qual apresenta um 
comprimento molecular (L) de 64,0 Å*, 7 Å a mais do que o composto 
CLSi-2 (L = 56,7 Å)*. O mesmo valor de d1, apesar da grande diferença 
no valor de L, é atribuído a um alinhamento antiparalelo dos mesógenos, 
conforme apresentado na Figura 90, onde a cadeia mais curta fica 
alojada no espaço disponível entre as cadeias longas contendo o grupo 
carbossilano. Este alinhamento antiparalelo fortalece a hipótese de 
segregação das diferentes regiões das moléculas (cadeia alifática, grupo 
carbossilano e região aromática). 
                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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Figura 90. Representação do alinhamento antiparalelo dos mesógenos 
resultando em uma estrutura triplamente segregada (região dos grupos 

carbossilanos, região das cadeias alifáticas e região do centro rígido aromático). 
 
Medidas elétricas para o composto CLSi-2 mostraram a ausência 

de um ordenamento polar nas fases DC e Colob. Para a fase SmC, houve 
a presença de um pico de resposta elétrica. Porém a ferroeletricidade não 
pode ser confirmada, visto que o pico também está presente no estado 
líquido isotrópico, indicando a presença de impurezas iônicas. Medidas 
utilizando campo elétrico contínuo também foram realizada, sendo os 
resultados bastante semelhantes aos apresentados para o produto CLSi-1 
(Figura 86). Deste modo, sobre a fase SmC, podemos apenar inferir um 
ordenamento sinclínico (SmCs), cuja reorientação através da influência 
de um campo elétrico é realizada através da rotação em torno do próprio 
eixo molecular. 

O terceiro produto sintetizado neste projeto (CLSi-3) possui um 
grupo segregante reduzido, com somente dois átomos de Si. Apesar 
desta diminuição, o produto apresenta um comportamento térmico 
bastante semelhante ao composto CLSi-1, conforme apresentado na 
Tabela 11. No aquecimento, o produto funde em 114,7 oC para uma fase 
DC, a qual perdura até 153,1 oC, quando as moléculas se reorganizam 
em uma fase do tipo Colob. Prosseguindo-se com o aquecimento, em 
178,0 oC ocorre a transição para a mesofase SmC e, finalmente em 
196,4 oC para o líquido isotrópico. Semelhantemente ao ocorrido com os 
dois compostos apresentados anteriormente, no resfriamento observa-se 
uma grande histerese térmica nas transições entre as fases Colob - DC 
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(32 oC) e DC – Cr (≈ 16 oC). Isto faz com que as transições ocorram 
somente em 121,2 e 98,3 oC, respectivamente. 

As texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-3 são 
iguais às exibidas pelos produtos CLSi-1 (Figura 82) e CLSi2 (Figura 
88), e portando não serão exibidas novamente aqui. As tentativas de 
alinhamento do material na superfície de uma lâmina de vidro não foram 
bem sucedidas. Conseqüentemente, as medidas de XRD resultaram em 
difratogramas 2D semelhantes aos apresentados pelo produto CLSi-2. 
Novamente aqui, não houve diferenciação significativa nos 
difratogramas com a variação de temperatura. A análise do gráfico de θ-
scan apresenta os dois picos de refração d1 e d2, cuja razão matemática 
(d1/d2) é aproximadamente 2, o que confirma uma organização em 
camadas. Além disso, o valor de d1 determinado por XRD foi de 
aproximadamente 37,9 Å. 

Comparando-se os valores de comprimento molecular (L) dos 
compostos CLSi-3 e CLSi-1 (L = 60,9 e 64,0 Å)* e dos respectivos 
valores de d1 determinado por XRD (d1 = 37,9 e 40,8 Å) pode-se afirmar 
que o incremento de um grupo –CH2SiMe2 no grupo carbossilano 
promove um aumento de aproximadamente 3,1 Å no L. Enquanto isso, o 
mesmo incremento gera um aumento de apenas 2,9 Å no tamanho da 
camada (d1). Comportamento semelhante para moléculas contendo 
grupos carbossilanos já foi reportado por Zhang et al.58. No artigo em 
questão, moléculas com grupos carbossilanos lineares contendo de 1 a 4 
átomos de Si (grupos –CH2SiMe2) foram estudadas. Os autores 
determinaram um aumento de 3,03 no valor de L e de 3,0 no valor de d1 
para cada grupo –CH2SiMe2 adicionado. Este valores foram bem 
próximos aos encontrados para a comparação entre as moléculas CLSi-3 
e CLSi-1. Os autores afirmam ainda que este incremento corrobora com 
uma organização antiparalela dos mesógenos, onde uma interdigitação 
completa dos grupos silil é a hipótese mais provável. 

Medidas elétricas para o composto CLSi-3 apontam para uma 
ausência de um ordenamento polar para as fases Colob e SmC devido a 
falta de picos de resposta sob aplicação de uma onda triangular (10Hz e 
200 Vpp - cela de 6 μm revestida por poliimida). Por outro lado, 
conforme apresentado na Figura 91, a fase DC exibe dois picos a cada 
meio período, indicando um ordenamento polar antiferroelétrico. 
Conseqüentemente, a fase DC passa a ser designada como DCPAF. 

 
                                                             
* O comprimento molecular (L) foi estimado utilizando o software 
ChemBio3D Ultra, versão 11.0.1. 
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Figura 91. Medidas eletroópticas para o produto CLSi-3 a 130 oC (mesofase 
DC) (cela de 6 μm revestida por poliimida sob uma onda triangular de 10 Hz, 

200 Vpp e 5kΩ). 
 
A utilização de campo elétrico contínuo demonstra um 

alinhamento sinclínico para a mesofase SmC, sendo então denominada 
de SmCs (resultados semelhantes ao apresentado na Figura 86 para o 
produto CLSi-1). 

A inserção de um segundo grupo carbossilano resulta em 
propriedades bastante interessantes, conforme descrito na Tabela 11 
para o composto CLSi-4. A presença deste segundo grupo segregante 
promoveu uma diminuição na temperatura de fusão e também na faixa 
de temperaturas do estado líquido-cristalino. Deste modo, o composto 
CLSi-4 funde em 86,9 oC para uma fase Colob, transita em 134,6 oC para 
uma fase hexagonal colunar e em 152,6 oC para o líquido isotrópico. 

No resfriamento a partir do estado líquido, uma textura focal 
cônica com regiões de crescimento dendrítico (Figura 92a e b) é 
observada por MOLP, indicando uma organização hexagonal colunar 
dos mesógenos. Essa textura permanece até aproximadamente 130 oC, 
quando ela é lentamente convertida numa fase do tipo mosaico. Esta 
transição de texturas é lenta, levando aproximadamente 30 oC até estar 
completa (Figura 92c-e). A comparação desta textura com as texturas 
apresentadas pelas moléculas até o momento indica uma organização do 
tipo Colob. Continuando-se o resfriamento, a textura torna-se fracamente 
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birrefringente em torno de 70 oC (Figura 92f). A extrema viscosidade 
apresentada pelo material indica a cristalização do material. 

 

 
Figura 92. Texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-4 no 
resfriamento: a) 150 oC; b) 150 oC; c) 140 oC; d) 133 oC; e) 85 oC; d) 60 oC. 

 
Medidas de XRD para o composto CLSi-4 foram realizadas e os 

resultados são exibidos na Figura 93 e Figura 94. Conforme observado, 
o padrão hexagonal encontrado no difratograma a 150 oC (Figura 93) 
confirma a organização colunar hexagonal da mesofase a temperatura 
mais elevada. A partir dos dados obtidos no difratograma e seguindo a 
metodologia apresentada na seção 3.2.2, determinou-se o volume 
molecular (Vmol = 1,79 nm3) e o volume de cela (Vcel = 12,34 nm3). Com 
isso, após as devidas transformações, determinou-se que, na temperatura 
de 150 oC, cada disco é composto por aproximadamente 6 moléculas de 
CLSi-4. Isto resulta em um empacotamento molecular conforme 
esquematizado na Figura 93, onde os “blocos” de moléculas 
apresentam-se rotacionalmente desordenamos.51 

A análise de difratometria de raios-X da mesofase observada a 
100 oC também foi realizada e está apresentada na Figura 94. O padrão 
de difração lembra o de uma fase Colob. Esta atribuição, porém, não 
pode ser realizada com segurança, visto que os picos também podem ser 
atribuídos a vestígios da mesofase Colhex observada a temperaturas mais 
elevadas (conforme observado pela lenta conversão da textura em 
MOLP). De qualquer forma, através da razão matemática entre os picos 
de reflexão encontrados no gráfico de θ-scan (d1/d2 e d1/d3 
aproximadamente 2 e 3, respectivamente), um ordenamento em camadas 
pôde ser confirmado. Este resultado é semelhante ao encontrado para as 
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moléculas anteriormente apresentadas e, aliado a textura observada por 
MOLP, indica fortemente uma mesofase Colob. 

 
 

 
Figura 93. Difratograma 2D para o composto CLSi-4 na temperatura de 150 
oC, ratificando uma mesofase colunar hexagonal (Colhex). No detalhe do XRD 

está apresentado o XRD a baixo ângulo. À direita, uma representação da 
organização das moléculas da fase Colhex. 

 

 
Figura 94. Difratograma 2D para o composto CLSi-4 na temperatura de 100 

oC. No detalhe está apresentado o XRD a baixo ângulo. À direita, o gráfico de 
θ-scan obtido a 100 oC. 

 
O composto CLSi-4 foi submetido a um campo elétrico variado 

(onda triangular) e, para a mesofase Colob, observou-se a presença de 
dois picos de resposta elétrica, apontando um ordenamento 
antiferroelétrico (Figura 95). Portanto, a respectiva mesofase recebeu a 
designação de ColobPAF. Para a fase Colhex não houve formação de picos. 



194 
 Resultados e Discussões 

 

 
Figura 95. Medidas eletroópticas para o produto CLSi-4 a 130 oC (mesofase 

Colob) (cela de 6 μm revestida por poliimida sob uma onda triangular de 20 Hz, 
380 Vpp e 5kΩ). 

 
A próxima molécula a ser discutida, a CLSi-5, foi a primeira a 

apresentar algum tipo de modificação do centro rígido. Conforme será 
discutido aqui, a inversão do grupo éster promoveu uma mudança nas 
propriedades térmicas do material. De acordo com os dados exibidos na 
Tabela 11, quatro transições térmicas foram observadas por MOLP. 
Destas, apenas duas foram visíveis por DSC. No aquecimento, o 
material funde para uma mesofase Colob em 115,9 oC e permanece nesta 
até chegar a 141 oC, quando transita para uma fase SmX. O motivo da 
nomenclatura SmX será discutido mais adiante. Prosseguindo-se com o 
aquecimento, ao atingir 167 oC, o material passa para uma fase SmC e, 
em 202,9 oC, para o estado líquido isotrópico. Portando, numa primeira 
análise, percebe-se que com a inversão do grupo éster, a fase DC não foi 
mais observada. 

No resfriamento a partir do estado líquido (Figura 96), observou-
se uma textura schlieren para a mesofase SmC, permanecendo até a 
transição de fase em 166 oC. A partir desde momento, uma grande 
oscilação da textura iniciou, porém ainda observou-se a textura 
schlieren. Caso a amostra voltasse a ser aquecida acima de 167 oC, esta 
grande oscilação cessava, voltando a ocorrer após resfriamento abaixo 
de 166 oC. Este fenômeno permaneceu ativo até a 140 oC, quando houve 
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a formação de uma textura do tipo mosaico com baixa birrefringência. 
Prosseguindo-se com o resfriamento, ocorreu a cristalização do material 
em 101,5 oC. 

 

 
Figura 96. Texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-5 no 

resfriamento: a) 180 oC; b) 165 oC; c) 136 oC; d) 137 oC (outra região da lâmina 
de vidro). 

Medidas de XRD (2D e θ-scan a baixo ângulo) foram realizadas 
nas temperaturas de 180, 140 e 110 oC, e os resultados estão exibidos na 
Figura 97. Conforme apresentado, não houve uma diferença 
significativa nos difratogramas a 180 e 140 oC, apenas uma leve 
variação nos valores dos picos de reflexões, o que é normal e 
freqüentemente observado. Além disso, de modo análogo ao observado 
para as outras moléculas, a posição dos picos indica um ordenamento 
em camadas. Deste modo, as medidas de raios-X ainda não permitem 
realizar a diferenciação das mesofases SmC e SmX. Por outro lado, os 
difratogramas a baixo ângulo na temperatura de 110 oC (Figura 97b e θ-
scan) mostraram a presença de dois picos em ângulos mais baixos (d10 e 
d01) além de mais dois picos em ângulos levemente mais elevados (d20 e 
d02). Isto corrobora com uma mesofase como a Colob, conforme 
observado por MOLP. 
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Figura 97. Difratogramas 2D (baixo ângulo no detalhe) e θ-scan (baixo ângulo) 
para o composto CLSi-5. Difratogramas 2D a 180 e 140 oC são semelhantes e 

apresentados em (A) enquanto a 110 oC está em (B). 
 
Medidas elétricas para o composto CLSi-5 (Figura 98) mostram 

um ordenamento polar das mesofases SmX e SmC, as quais passam a 
ser denominadas de SmXPFE e SmCPFE. Por outro lado, a presença de 
dois picos de resposta elétrica na temperatura de 120 oC demonstra um 
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ordenamento antiferroelétrico na mesofase Colob, a qual recebe o 
indicador PFE (ColobPFE). 

 

 
Figura 98. Medidas eletroópticas para o produto CLSi-5 em temperaturas 

variadas (cela de 6 μm revestida por poliimida sob uma onda triangular de 10 
Hz, 200 Vpp e 5kΩ). 

 
Medidas eletroópticas utilizando um campo elétrico contínuo 

indicam uma orientação sinclínica dos mesógenos nas mesofases 
SmXPFE e SmCPFE (Figura 99). Portanto, com os dados obtidos até o 
momento para as diferentes análises realizadas, nenhuma diferença 
significativa foi observada entre as mesofases SmXsPFE e SmCsPFE. 
Deste modo, não é possível afirmar se a oscilação da textura observada 
por MOLP é decorrente de alguma transição de fase ou apenas de algum 
rearranjo ou movimentação das moléculas devido ao decréscimo de 
temperatura, porém mantendo a mesma organização. De qualquer 
forma, a fim de evitar qualquer atribuição errônea, prefere-se manter a 
nomenclatura SmCsPFE para a mesofase observada entre 141 e 167 oC no 
aquecimento. 
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Figura 99. Comportamento eletroóptico das mesofases SmXsPFE e SmCsPFE do 

composto CLSi-5 sob campo elétrico contínuo (dc). A posição dos feixes de 
extinção indica um ordenamento sinclínico e a não rotação destes com a 

variação do campo elétrico é atribuída à rotação em torno do próprio eixo 
molecular. 

 
O segundo produto contendo alterações no centro rígido foi o 

CLSi-6, o qual apresenta o grupo éster oposto ao CLSi-5 invertido. O 
novo produto funde para uma mesofase Colob em 122,3 oC e para uma 
fase SmC em 143 oC. Esta última não é observada por DSC. 
Prosseguindo-se com o aquecimento, ocorre a transição para o estado 
líquido isotrópico em 202,9 oC. Portanto, uma grande semelhança nas 
temperaturas de transição entre os compostos CLSi-6 e CLSi-5 é 
observada. Conforme será discutido no decorrer dos próximos 
parágrafos, a maior diferença entre os dois produtos é a ausência da fase 
SmX observada para o CLSi-5. 

No resfriamento a partir do estado líquido, foi observada a 
predominância de uma textura schlieren (Figura 100). Esta se manteve 
até 142 oC, quando houve a sua conversão em uma textura do tipo 
mosaico, confirmando a transição da mesofase SmC para uma Colob. Por 
volta de 106 oC uma gradativa diminuição da birrefringência é 
observada, a qual aliada ao fato de não ser mais possível movimentar a 
lamínula de vidro, indica a solidificação do material. 
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Figura 100. Texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-6 no 

resfriamento: a) 150 oC; b) 121 oC; c) 106 oC. 
 
Análises de difratometria de raios-X (2D e θ-scan) para o 

composto CLSi-6 (Figura 101) novamente mostram a grande 
semelhança dos resultados para as mesofases SmC e Colob. Estas 
análises mostram ainda que, em 160 oC, a inclinação molecular dentro 
das camadas é de 38º, enquanto que em 130 oC, a inclinação é de 42º. 

 

 
Figura 101. Difratogramas 2D (esquerda) e θ-scan (direita) para o composto 

CLSi-6 nas temperaturas de 160 oC (A) e 130 oC (B). 
 
De modo análogo ao apresentado pelo composto CLSi-5, as 

medidas eletroópticas para o composto CLSi-6 (Figura 102) mostram 
claramente um comportamento polar ferroelétrico na mesofase SmC e 
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antiferroelétrico na mesofase Colob. Além disso, medidas utilizando 
campo elétrico contínuo apresentam resultados exatamente iguais aos 
observados na Figura 99 para o composto CLSi-5, confirmando um 
alinhamento sinclínico das moléculas em ambas as mesofases. Portanto, 
também para o composto CLSi-6, as mesofases recebem a denominação 
ColobPAF e SmCsPFE. 

 

 
Figura 102. Medidas eletroópticas para o produto CLSi-6 em temperaturas 

variadas (cela de 6 μm revestida por poliimida sob uma onda triangular de 10 
Hz, 200 Vpp e 5kΩ). 

 
O alongamento do centro rígido através da colocação de um 

grupo bifenil, gerou o produto CLSi-7. Este alongamento promoveu um 
leve aumento na estabilidade das propriedades líquido-cristalinas. Por 
outro lado, elevou as temperaturas de fusão e transição para o estado 
líquido isotrópico (Tabela 11). No aquecimento, o produto funde em 
143,2 oC para uma fase Colob, permanecendo nesta até 200,9 oC, quanto 
transita para uma mesofase SmC. Prosseguindo com o aquecimento, o 
material passa para o estado líquido isotrópico em 245,8 oC. No 
resfriamento, conforme ocorrido até o momento para os outros 
compostos, texturas típicas para as mesofases Colob (moisaco) e SmC 
(schlieren) foram observadas (Figura 103). 
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Figura 103. Texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-7 no 

resfriamento: a) 212 oC; b) 198 oC; c) 128 oC. 
 
Medidas eletroópticas (Figura 104) demonstraram o ordenamento 

antiferroelétrico da mesofase Colob do produto CLSi-7. Em 
contrapartida, para a mesofase SmC, a baixa intensidade do pico bem 
como o seu grande alargamento não permitem realizar uma atribuição 
segura da ferroeletricidade. Conseqüentemente, é preferível não realizar 
nenhuma atribuição quanto à polaridade da mesofase. 

 

 
Figura 104. Medidas eletroópticas para o produto CLSi-7 em temperaturas 

variadas (cela de 6 μm revestida por poliimida sob uma onda triangular de 10 
Hz, 200 Vpp e 5kΩ). 
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Devido a alta temperatura de transição para o estado líquido, não 
foi possível realizar medidas de XRD para o composto CLSi-7. Deste 
modo, as atribuições das mesofases tiveram de ser realizadas 
exclusivamente a partir das texturas observadas por MOLP e das 
medidas eletroópticas, além de comparações com as propriedades 
térmicas das moléculas anteriores. 

O último composto desta série, o CLSi-8, teve uma cadeia alcóxi 
substituída por um grupo ciano (-CN). O resultado foi o maior ponto de 
fusão e a temperatura de transição para o estado líquido mais elevada 
dentre os compostos da série. Devido a estas temperaturas elevadas, não 
foi possível realizar estudos de XRD nem estudos eletroópticos. 
Portanto, este material foi estudado exclusivamente por MOLP. 

No aquecimento, o material fundiu para uma mesofase SmC em 
157,7 oC. Prosseguindo com o aquecimento, houve uma transição para 
uma mesofase SmA em 190 oC, a qual não foi visualizada através da 
técnica de DSC. Nesta mesofase, observou-se a formação de uma 
textura do tipo oily streaks (Figura 105a), a qual é um forte indicativo de 
organização SmA. Prosseguindo-se com o aquecimento, o produto 
transita para o estado líquido isotrópico em 292,6 oC. A analise de TGA 
informa um início de decomposição em 286 oC, porém por MOLP 
praticamente nada de degradação foi observada até a transição ao estado 
líquido. No resfriamento, observou-se o crescimento de bâtonnets 
(Figura 105b), os quais coalescem formado uma textura fan-shaped em 
certas regiões. De qualquer forma, grandes áreas de alinhamento 
homeotrópico ainda puderam ser observadas (Figura 105c). 
Continuando-se com o resfriamento, em torno de 190 oC, a região 
inicialmente homeotrópica assume uma coloração acinzentada, com uma 
textura que lembra uma schileren (Figura 105d). Observa-se ainda, que 
nesta transição da mesofase SmA para a SmC, a região de textura fan-
shaped não é convertida para uma textura de leque-quebrado, como 
normalmente ocorre. Pelo contrário, a textura permanece a mesma, 
apenas com a formação de estrias. Isto normalmente é observado em 
mesofases quirais.12 De qualquer forma, devido a impossibilidade 
técnica de realizar medidas de XRD e eletroópticas, a mesofase será 
denominada simplesmente de SmC. Resfriando-se a amostra ainda mais, 
em torno de 146 oC, ela retorna ao estado cristalino. 
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Figura 105. Texturas observadas em MOLP para o composto CLSi-8: a) 265 

oC – aquecimento; b) 295 oC – resfriamento; c) 199 oC – resfriamento; d) 176 oC 
– resfriamento. 

 
De modo geral, para os compostos desta série, houve 

predominância de mesofases do tipo DC, Colob e SmC. As mesofases 
SmC apresentaram um comportamento polar variado, porém, quase 
sempre com um alinhamento sinclínico dos mesógenos entre as 
camadas. Além disso, a reorientação molecular sofrida devido à 
variação do campo elétrico foi em torno do próprio eixo molecular. Com 
relação à fase Colob, estas apresentaram preferencialmente um 
ordenamento antiferroelétrico. Na transição entre a fase Colob e a fase 
DC notou-se uma histerese térmica de aproximadamente 30 oC, o que 
não é normalmente observado em transições entre diferentes fases 
líquido-cristalinas. Por fim, apesar de variadas modificações estruturais 
(tamanho de cadeia, tamanho de grupo segregante, inversão de grupo 
éster, etc.), as moléculas da série CLSi apresentaram, em geral, 
propriedades semelhantes, com temperaturas de transição e mesofases 
similares. 

As moléculas da série CLSi apresentam uma boa estabilidade 
térmica, conforme apresentado na Tabela 11. De modo geral, os 
compostos iniciam o processo de degradação entre 225 e 245 oC, com 
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exceção das moléculas CLSi-6 e CLSi8, as quais se decompõem em 
262 e 286 oC. Vale ressaltar que estes valores são referentes ao início da 
perda de massa e não ao valor do “onset” de perda de massa. 
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4 CONCLUSÃO 
 
Cinqüenta e nove novas moléculas derivadas do heterociclo 

1,3,4-oxadiazol 2,5-dissubstituído foram planejadas e sintetizadas com 
êxito. As estruturas dos intermediários e de todos os produtos finais 
foram devidamente caracterizadas por técnicas espectrométricas de IV, 
RMN de 1H, 13C e 29Si e análise elementar de CHN. As propriedades 
térmicas e líquido-cristalinas dos materiais foram investigadas por 
MOLP, DSC, TGA, XRD a temperatura variada e, em alguns casos, por 
medidas eletroópticas. Em paralelo, alguns produtos finais tiveram suas 
propriedades fotofísicas estudadas por espectroscopia de absorção e 
emissão em solução e em estado sólido.  

No primeiro projeto apresentado na tese, vinte e nove moléculas 
iônicas e não iônicas, contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol ou uma 
ligação tripla C≡C foram preparadas. As modificações estruturais 
planejadas (curvatura molecular, variado número de contra-íons e 
cadeias alifáticas, tipo do contra-íon, posição da carga, etc) foram 
realizadas com êxito. Um estudo sistemático permitiu demonstrar que 
cada parâmetro estrutural altera as propriedades térmicas e líquido-
cristalinas de uma forma diferente. De modo geral, houve uma 
predominância de um mesomorfismo SmA, variando entre uma 
organização mono ou bicamada, dependendo da morfologia molecular. 
Também foi demonstrado que as respectivas modificações estruturais 
afetaram simultaneamente a absorção e a emissão de energia luminosa 
na região do UV-vis, além do rendimento quântico de fluorescência. 

O segundo projeto apresentou a síntese de doze moléculas planas 
planejadas almejando a obtenção de materiais luminescentes e 
formadores de mesofases colunares. Foi demonstrado que ligações do 
tipo imina não são aplicáveis a este tipo de material devido à fácil 
decomposição da molécula, a qual retorna aos seus reagentes de partida. 
Por outro lado, as ligações amida conferem os requisitos necessários 
para uma auto-associação molecular. Os produtos formados 
apresentaram uma faixa variada de mesomorfismo (de 19,8 até 196,3 
oC), porém com predominância da mesofase Colhex. Medidas de XRD 
forneceram uma estimativa de um número médio de 1,7 a 2,5 moléculas 
por disco. Medidas fotofísicas em solução apresentaram um máximo de 
absorção em torno de 310 nm e de emissão em 380 nm, com variações 
dependentes de alterações na estrutura molecular. Estas alterações 
também afetaram o rendimento quântico de fluorescência em solução, 
que variou entre 0,163 e 0,601 (em relação ao padrão PBD). Medidas 
fotofísicas na forma de filme confirmaram a fluorescência dos materiais 
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também no estado sólido, com uma intensidade decrescente com o 
aumento de temperatura. 

O terceiro projeto desenvolvido nesta tese relata a síntese de dez 
moléculas levemente curvadas devido à utilização do heterociclo 1,3,4-
oxadiazol 2,5-dissubstituído e apresentando um centro rígido e cadeias 
alifática reduzidas, a fim de favorecer a formação de mesofases 
nemáticas. O estudo das propriedades líquido-cristalinas mostrou que 
praticamente todos os produtos apresentaram a mesofase N. Além disso, 
análises de RXD com amostras alinhadas por campo magnético 
permitiram a observação de clusters cibotáticos do tipo SmC para 
algumas mesofase N. Apesar disso, medidas eletroópticas não foram 
conclusivas com relação à biaxialidade das mesofases, seja por ausência 
de picos de resposta elétrica, seja pela presença de picos relacionados a 
impurezas iônicas. 

O quarto e último projeto desenvolvido nesta tese também utiliza 
o heterociclo 1,3,4-oxadiazol 2,5-dissubstituído para conferir uma 
curvatura à estrutura molecular. Oito novas moléculas curvadas e 
contendo grupos segregantes foram sintetizadas almejando a formação 
de mesofases polares. Análises de MOLP, DSC e XRD mostraram um 
comportamento mesomórfico complexo e com texturas incomuns. 
Houve uma predominância das fases SmC e Colob, porém fases DC, 
Colhex e SmA também foram observadas. Medidas eletroópticas 
confirmaram um ordenamento ferro ou antiferroelétrico de algumas 
mesofases.  

Portanto, de modo geral, as idéias propostas foram alcanças com 
êxito. Além disso, acredita-se que este grande volume de trabalho, o 
qual abrangeu vários ramos dos cristais líquidos, contribuiu para uma 
melhor compreensão dos efeitos que determinadas mudanças e/ou 
utilização de certo grupos provocam sobre as propriedades micro e 
macroscópicas de certos cristais líquidos. 
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5 SEÇÃO EXPERIMENTAL 
 

5.1 TÉCNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS 
 

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho (IV) 
 
Os espectros de IV foram medidos em espectrômetro Perkin-

Elmer modelo 283. Foram realizados utilizando pastilhas de KBr ou na 
forma de filme. 
 
5.1.2 Ressonância Magnética Nuclear de 1H, 13C e 29Si (RMN) 

 
Os espectros de RMN-1H e 13C foram obtidos em um 

espectrômetro Varian Mercury Plus 400-MHz ou em um Varian VXR 
400-MHz. Quando descrito, os espectros de RMN-1H e 13C foram 
medidos em um espectrômetro Bruker AC-200F operando em 200 MHz. 
Os espectros de RMN-29Si foram obtidos em um espectrômetro Varian 
VXR 400-MHz. Os deslocamentos químicos são apresentados em partes 
por milhão (ppm) e são relativos ao tetrametilsilano (TMS). 
 
5.1.3 Análise Elementar (CHN) 

 
A análise elementar (CHN) foi realizada utilizando um 

instrumento Carlo Erba modelo E-1110 ou um Leco CHNS-932. 
 

5.1.4 Pontos de Fusão e Texturas 
 
Os pontos de fusão, transições de mesofases e texturas 

mesomórfica foram analisadas em um microscópio de luz polarizada 
Olympus BX50 ou em um Nikon Optiphot 2, ambos acoplados a uma 
placa de aquecimento controlado modelo Mettler Toledo FP-82 Hot 
Stage. As fotografias das texturas foram tiradas com uma câmera digital 
modelo Nikon Coolpix 995 ou Olympus DP73. 

 
5.1.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 
As temperaturas de transição bem como os respectivos valores de 

∆H foram determinados utilizando um instrumento da marca TA 
equipado com um módulo Q2000 ou um Perkin Elmer DSC-7. Foram 
utilizadas taxas de aquecimento/resfriamento de 10 oC min-1 e um fluxo 
de nitrogênio de 50 mL min-1. 
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5.1.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 
As temperaturas de decomposição foram determinadas em um 

instrumento da marca Shimadzu equipado com módulo TGA-50. Foram 
utilizadas taxas de aquecimento de 10 oC min-1 e um fluxo de nitrogênio 
de 20 mL min-1. 

 
5.1.7 Espectrometria de Absorção no UV-vis e de fluorescência 

 
Os espectros de absorção na região do UV-vis foram medidos 

utilizando um espectrofotômetro da marca SpectroVision UV-Vis  e 
modelo DB-1880S. Já os espectros de fluorescência e excitação foram 
medidos em um espectrofotômetro Hitachi-F-4500. 

 
5.1.8 Difratometria de Raios-X (XRD) 

 
As medidas de difração de raios-X foram realizadas utilizando 

dois equipamentos diferentes. Para as moléculas estudadas na seção 3.1, 
as medidas foram realizadas com o difratômetro X´PERT-PRO 
(Panalytical) usando radiação Cu Kα (λ = 1.5418 Å), com uma potência 
aplicada de 1.2 kVA. As varreduras foram feitas de modo contínuo a 
partir de 2º até 30º (ângulo 2θ) e os feixes difratados foram coletados 
com o detector “X´Celerator”. A preparação das amostras foi realizada 
pelo aquecimento de uma pequena quantidade do composto estudado 
sobre uma lâmina de vidro, localizada sobre uma unidade de 
aquecimento controlado (TCU2000 – Anton Paar). As medidas foram 
realizadas no aquecimento e/ou no resfriamento, dependendo da 
necessidade. 

Para as moléculas estudadas nas seções 3.2, 3.3 e 3.4, utilizou-se 
um detector 2D (HI-STAR, Siemens AG). O alinhamento das amostras 
contidas em capilares finos foi geralmente obtido pelo lento 
resfriamento a partir do estado líquido (0,1 – 1 oC min-1) sob a influência 
de um campo magnético (B ≈ 1T). Para as amostras com altas 
temperaturas de transição, utilizou-se o método descrito para as 
moléculas da seção 3.1, com o feixe de raios-X incidido paralelamente  
com relação à superfície. 
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5.1.9 Medidas eletroópticas 
 
Medidas eletroópticas foram realizadas utilizando um setup 

caseiro formado por: Microscópio equipado com luz polarizada e uma 
placa de aquecimento controlado; gerador de onda (33220 A, Agilent); 
osciloscópio (TDS 2014, Tektronix), amplificador de sinais; e resistência 
em cascata (Typ 1435, FLC Electronics). 

Foram também utilizadas celas comerciais da marca E.H.C. 
(Japão). Estas são formadas por duas placas de vidro recobertas por 
ITO, com uma área de medição de 1 cm2. As celas utilizadas 
apresentavam um espaçamento entre as placas de vidro de 6μm e a 
superfície interna recoberta por uma camada de poliimida para melhor 
orientação das amostras. 
 
5.2 MONTAGEM E PREENCHIMENTO DAS CELAS UTILIZADAS 
NOS ESTUDOS ELETROÓPTICOS 

 
Antes de realizar as medidas eletroópticas apresentadas nesta 

tese, algumas etapas para a preparação das celas tiveram de ser 
realizadas. As celas comerciais adquiridas (E.C.H, Japão) são conforme 
as apresentadas na Figura 106a. 

 

 
Figura 106. Montagem das celas utilizada nas medidas eletroópticas. 
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Conforme observado na Figura 106, a lâmina de vidro inferior é 

ligeiramente maior do que a lamina superior. Isto permite a exposição 
das regiões de contato dos eletrodos superiores e inferiores. Nestas 
regiões foram então soldados fios de cobre, resultando na cela 
apresentada na Figura 106b. Na etapa seguinte, a cela foi posicionada 
sobre uma chapa de aquecimento controlado, permitindo selecionar a 
temperatura desejada, a qual varia de acordo com o produto a ser 
analisado. Em seguida, o material é adicionado sólido na borda lateral 
da cela (Figura 107a) e o sistema aquecido acima da temperatura de 
transição para o estado líquido. O composto derrete e, através da 
capilaridade, lentamente preenche o espaço interno da cela (Figura 
107b). A cela é então lentamente resfriada até solidificação do material.  

 

 
Figura 107. Preenchimento da cela. 

 
Por fim, uma pequena fita é presa na região das soldas elétricas a 

fim de proteger os contatos elétricos. No final de todo esse processo, a 
cela fica conforme apresentado na Figura 108.  

 

 
Figura 108. Cela pronta para realizar as medidas eletroópticas. 
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5.3 SÍNTESE 
 

4-deciloxibenzonitrila (2) 

 
Em balão fundo redondo equipado com condensador, foram adicionados 
4,88 g (40,9 mmol) de 4-hidroxibenzonitrila (1), 8,53 mL (40,9 mmol) 
de brometo de dodecila, 14,10 g (102,2 mmol) de K2CO3 e 200 mL de 
butanona. O conjunto foi refluxado por 22 horas, sendo em seguida a 
fração insolúvel filtrada, lavada com butanona quente e o solvente 
evaporado em rotaevaporador. O sólido obtido foi dissolvido em éter 
etílico e lavado com solução aquosa de NaOH 5% (1 x 50 ml), com 
solução de HCl 5% (1 x 50 ml), H2O (1 x 50 ml) e seca com Na2SO4 
anidro. O solvente foi retirado com auxílio de rotaevaporador, rendendo 
9,53 g (90 %) de um líquido levemente amarelado que solidifica 
lentamente. p.f.: 31.0 – 32.6 oC. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2917, 
1851, 2215 (C≡N), 1604, 1504, 1468, 1406, 1296, 1255, 1166, 1120, 
1034, 824. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.25 
– 1.35 (m, 12H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, -CH2-), 1.80 (qui, J = 6.8 Hz, 2H, 
-CH2CH2O-), 4.00 (t, J = 6.4 Hz, 2H, -CH2O-), 6.94 (d, J = 8.9 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.58 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 
22.65, 25.90, 28.95, 29.29, 29.51, 31.86, 68.41, 103.45, 115.16, 119.26, 
136.96, 162.49. 

 
5-(4-deciloxifenil)tetrazol (3) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados a 4-
deciloxibenzonitrila (2) (9,51 g; 36,6 mmol), a NaN3 (7,14 g; 109,9 
mmol), o NH4Cl (5,88 g; 109,9 mmol) e 100 mL de DMF e foi mantido 
a agitação e refluxo por 20 horas. Após esse período a suspensão foi 
resfriada a temperatura ambiente e vertida em 400 mL de água/gelo e 
acidificada a pH ≈ 3 com solução aquosa de HCl (10 %). O sólido 
branco obtido foi filtrado e lavado com bastante água e recristalizado em 
acetona, rendendo 9,43 g (85 %) de um sólido esbranquiçado. p.f.: 153.5 
– 154.8 oC (lit. 154.9 – 155.0 °C)19. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 
2920, 2857, 2549, 2467, 1903, 1615, 1493, 1461, 1402, 1254, 1168, 
1045, 988, 829. RMN-1H (CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 0.90 (t, J = 7.0 
Hz, 3H, CH3), 1.24 – 1.40 (m, 12H, -CH2-), 1.50 (m, 2H, -CH2-),  1.81 
(qui, J = 8.1 Hz, 2H, -CH2CH2O-), 4.05 (t, J = 6.4 Hz, 2H, -CH2O-), 
7.04 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
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13C (CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 13.63, 22.07, 25.39, 28.58, 28.70, 
28.94, 31.28, 67.64, 114.51, 115.94, 128.28. 
 
2-(4-deciloxifenil)-5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol (4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 1,00 g (8,13 mmol) do ácido 
isonicotínico junto de 5 mL de SOCl2. A suspensão foi refluxada por 4 
horas, sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado por destilação a 
vácuo. Ao balão contendo o cloreto de ácido foram adicionados 2,46 g 
de 5-(4-deciloxifenil)tetrazol (3) (8,13 mmol) e 15 mL de piridina seca, 
sendo refluxado por mais 20 horas. A solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 300 mL de água/gelo e basificada a pH ≈ 10 com 
solução aquosa de NaOH 10 %. O precipitado foi filtrado e lavado com 
bastante água e recristalizado em isopropanol/H2O, rendendo 2.86 g (93 
%) de um sólido branco. p.f.: 94.8 – 95.4 oC. IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 2916, 2854, 1608, 1570, 1536, 1494, 1475, 1414, 
1398, 1325, 1301, 1259, 1179, 1062, 1016, 989, 834, 741. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.20 – 1.43 (m, 12H, -
CH2-), 1.47 (m, 2H, -CH2-),  1.82 (qui, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2CH2O-), 
4.03 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.97 
(d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H), 8.07 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.83 (d, J = 
6.0 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.34, 22.90, 26.21, 
29.32, 29.54, 29.59, 29.78, 32.12, 68.58, 115.33, 115.66, 120.46, 
129.17, 131.43, 151.04, 162.45, 162.65, 165.76. 
 
Brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-Br) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados o 2-(4-deciloxifenil)-
5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol (4) (1,50 g; 3,96 mmol), o 1-bromodecano  
(1,65 ml; 7,92 mmol) e 20 mL de acetonitrila, sendo agitado e refluxado 
por 26 horas. Após esse período a solução foi então resfriada a 
temperatura ambiente, vertida em 300 mL de éter etílico, filtrada e 
lavado com mais éter etilico. O composto foi dissolvido em etanol a 
quente e a precipitação foi forçada pela adição de éter etílico, rendendo 
1,71 g (72 %) de um sólido amarelo. p.f.: Cr – 181.9 oC – SmA – 193 oC 
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– dec. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2918, 2849, 1641, 1609, 1488, 
1468, 1433, 1311, 1262, 1176, 838. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.86 (t, J 
= 6.8 Hz, 3H, -CH3), 0.89 (t, J = 6.7 Hz, 3H, -CH3), 1.15 – 1.53 (m, 
28H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -CH2-), 2.08 (m, 2H, -CH2CH2Pir+-), 4.05 (t, 
J = 6.5 Hz, 2H, -CH2O-), 5.08 (t, J = 7.3 Hz, 2H, Pir+CH2-), 7.04 (d, J = 
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.08 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.69 (d, J = 6.1 Hz, 
2H, Pir-H), 9.70 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.06, 14.09, 22.61, 22.64, 25.94, 26.13, 29.03, 29.19, 29.31, 29.33, 
29.39, 29.52, 31.77, 31.86, 31.92, 62.51, 68.49, 114.10, 115.38, 124.18, 
129.63, 138.03, 146.36, 159.56, 163.19, 167.40. Análise Elementar 
(CHN) para C33H50BrN3O2: Calculado: C 65,98; H 8,39; N 7,00 %; 
Obtido: C 65,63; H 8,76; N 6,82 %. 
 
Iodeto de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-1-I) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 1,80 g (4,75 mmol) de 2-(4-deciloxifenil)-5-(4-piridil)-
1,3,4-oxadiazol (4), 1,49 mL (23,7 mmol) de iodometano e 150 mL de 
acetonitrila. A solução foi agitada na temperatura de 70 oC por 24 horas. 
Após este período, a solução foi concentrada no rotaevaporador para a 
retirada do solvente e do reagente em excesso. A purificação foi feita 
através da maceração em heptano fervente, rendendo 2,35 g (95 %) de 
um sólido amarelo. p.f.: 192 ºC (dec). IV (Pastilha de KBr) νmaxcm-1: 
2916, 2850, 1646, 1608, 1487, 1469, 1311, 1262, 1175, 838. RMN-1H 
(CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 0.88 (t, 3H, -CH3), 1.20 – 1.39 (m, 12H, -
CH2-), 1.49 (m, 2H, -CH2-), 1.83 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.08 (t, J = 6.6 
Hz, 2H, -CH2O-), 4.64 (s, 3H, Pir+CH3), 7.08 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 
8.13 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.70 (d, J = 6.7 Hz, 2H, Pir-H), 9.45 (d, 
J = 6.7 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 14.01, 
22.38, 25.68, 28.78, 28.99, 29.05, 29.23, 29.25, 31.58, 48.62, 68.23, 
114.16, 115.23, 123.96, 129.37, 137.61, 147.02, 159.69, 162.90, 166.84. 
Análise Elementar (CHN) para C24H32IN3O2: Calculado: C 55,28; H 
6,19; N 8,06 %; Obtido: C 55,47; H 6,56; N 8,11 %. 
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Ácido 4-acetoxibenzóico (6) 

 
Em um balão de fundo redondo foram dissolvidos 10,30 g (74,6 mmol) 
de ácido 4-hidroxibenzóico (5) em 50 mL de uma mistura 
piridina/anidrido acético (1:1). A solução foi agitada a temperatura 
ambiente por 1 hora, sendo em seguida vertida em 500 mL de água 
gelada e o pH foi ajustado a aproximadamente 2 com HCl concentrado. 
O produto foi extraído da fase aquosa com acetato de etila (3 x 150 mL). 
A fase orgânica combinada foi seca com NaSO4 anidro e o solvente 
evaporado a pressão reduzida. Recristalização em acetato de etila rendeu 
10,76 g (80 %) de um sólido cristalino puro. p.f.: 184.5 – 186.1 °C (lit. 
187 – 192 °C)225. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3079 (COO-H), 3008, 
2943, 2839, 2676, 2559, 1754 (C=O), 1686 (C=O), 1603, 1505, 1428, 
1376, 1318, 1293, 1219, 1198, 1164, 1027, 1103, 1020, 921, 866. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 2.33 (s, 3H, -COOCH3), 7.22 (d, J = 8.4 Hz, 
2H, Ar-H), 8.15 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
21.17, 121.79, 127.05, 131.91, 154.98, 168.84, 171.21. 
 
2-(4-deciloxifenil)-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (7) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 1,05 g (5,83 mmol) do ácido 4-
acetoxibenzóico (1) junto de 5 mL de SOCl2. A suspensão foi refluxada 
por 6 horas, sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado por 
destilação a vácuo. Ao balão contendo o cloreto de ácido foram 
adicionados 1,68 g de 5-(4-deciloxifenil)tetrazol (3) (5,55 mmol) e 15 
mL de piridina seca, sendo refluxado por mais 20 horas. Após este 
período, a temperatura foi abaixada a 70 oC e foram adicionados ao 
balão 0,98 g (17,5 mmol) de KOH, 50 mL de metanol e 10 mL de água, 
sendo a agitação mantida nesta temperatura por mais 20 horas. Por fim, 
a solução foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 300 mL de 
água/gelo e acidificada a pH ≈ 1 com solução aquosa de HCl 10 %. O 
precipitado foi filtrado, lavado com bastante água e recristalizado em 
acetonitrila/H2O, rendendo 1.94 g (89 %) de cristais amarelados. p.f.: 
158.9 – 160.0 oC. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3110 (OH), 2922, 
2851, 1610, 1584, 1494, 1469, 1386, 1311, 1290, 1262, 1172, 1101, 
1014, 850, 838, 746. RMN-1H (CDCl3 + gotas de DMSO-d6) δ ppm: 
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0.88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 1.21 – 1.40 (m, 12H, -CH2-), 1.48 (m, 2H, 
-CH2-),  1.82 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -CH2O-), 
6.99 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.96 (d, J 
= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.03 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 
+ gotas de DMSO-d6) δ ppm: 14.30, 22.83, 26.14, 29.27, 29.46, 29.51, 
29.69, 32.03, 68.42, 115.10, 115.26, 116.39, 116.49, 128.61, 128.80, 
160.83, 161.92, 164.07, 164.57. 
 
2-[4-(8-bromooctiloxi)fenil]-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (8) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 3,00 g (7,61 mmol) de 2-(4-deciloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (7), 4,20 mL (22,8 mmol) de 1,8-
dibromooctano, 2,10 g (15,2 mmol) de K2CO3 e 150 mL de butanona. A 
suspensão foi aquecida a 70 oC e agitada nessa temperatura por 20 
horas. Ao final, a suspensão foi filtrada, o sólido lavado com 
clorofórmio e o solvente evaporado a pressão reduzida. O produto foi 
macerado em hexano, filtrado e lavado com mais hexano, rendendo 3,87 
g (87%) do composto puro. p.f.: 116.1 – 117.7 oC. IV (pastilha de KBr) 
νmaxcm-1: 2941, 2921, 2869, 2853, 1612, 1496, 1473, 1419, 1394, 1314, 
1301, 1257, 1175, 1125, 1103, 1069, 1016, 926, 835, 742. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 1.25 – 1.53 (m, 22H, -
CH2-), 1.72 – 1.90 (m, 6H, -CH2-),  3.41 (t, J = 6.8 Hz, 2H, -CH2Br), 
4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, -CH2O-), 7.00 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.04 
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.36, 22.91, 
26.14, 26.23, 28.31, 28.90, 29.32, 29.37, 29.55, 29.60, 29.79, 32.13, 
32.99, 34.22, 68.38, 68.49, 115.14, 116.56, 116.62, 128.76, 161.97, 
162.03, 164.32, 164.34. 

 
Brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-Br) 

 
Em um balão de 25 mL equipado com condensador, foram adicionados 
2,00 g (3,42 mmol) de 2-[4-(8-bromooctiloxi)fenil]-5-(4-deciloxifenil)-
1,3,4-oxadiazol (8) junto de 15 mL de 1-metilimidazol. A suspensão foi 
irradiada com microondas com uma potência inicial de 50 W e 
mantendo a temperatura de 90 oC por dois períodos de 5 minutos. Ao 
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final, a suspensão foi vertida em mL de 400 mL de éter etílico e filtrada. 
A purificação foi realizada por cromatografia em coluna utilizando sílica 
e mistura de CHCl3/MeOH (gradiente de 99:1 até 80:20) como eluente, 
rendendo 2,01 g (88 %) de um sólido esbranquiçado. p.f.: Cr – 144.2 oC 
– SmA – 225.7 oC – I. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3146, 3080, 2942, 
2920, 2868, 2853, 1611, 1496, 1473, 1419, 1314, 1301, 1258, 1174, 
1014, 835, 742, 702, 676. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 
3H, CH3), 1.25 – 1.49 (m, 22H, -CH2-), 1.80 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1.93 
(m, 2H, Im+CH2CH2-), 4.01 (m, 4H, -OCH2-), 4.12 (s, 3H, Im-CH3), 
4.34 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Im+CH2-), 7.00 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 
(t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 7.52 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 8.01 (d, J = 8.8 
Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 10.26 (s, 1H, Im-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.33, 22.89, 26.04, 26.19, 26.36, 29.08, 
29.21, 29.24, 29.34, 29.52, 29.58, 29.75, 29.77, 30.46, 32.09, 37.02, 
50.34, 68.33, 68.49, 115.16, 115.18, 116.38, 116.45, 122.08, 123.72, 
128.72, 137.69, 161.98, 162.07, 164.30, 164.36. Análise Elementar 
(CHN) para C36H51BrN4O3: Calculado: C 64,76; H 7,70; N 8,39 %; 
Obtido: C 65,00; H 8,18; N 7,95 %. 
 
Dodecilsulfato de prata (AgDS) 

 
Em um béquer de 100 mL foram adicionados 5,76 g (20,0 mmol) de 
dodecilsulfato de sódio junto de 50 mL de água destilada. Após tudo 
entrar em solução, foram adicionados 3,38 g (20,0 mmol) de AgNO3 
sólido. Houve formação de precipitado e a suspensão agitada por mais 
30 minutos, sendo filtrado após este período. O sólido foi então 
transferido para um béquer contendo 25 mL de água, agitado 
intensamente por 5 minutos e filtrado. Este processo foi repetido mais 2 
vezes. Após secagem, rendeu 3,42 g (46%) de um sólido esbranquiçado. 
p.f.: 147 oC (dec.). IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2955, 2921, 2867, 
2850, 1477, 1469, 1213, 1152, 1096, 1056, 1010, 965, 951, 834, 722, 
612, 592. RMN-1H (Metanol-d4 – 50 MHz) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.6 Hz, 
3H, CH3), 1.24 – 1.45 (m, 18H, -CH2-), 1.65 (m, 2H, -CH2CH2OSO3

-), 
3.99 (t, J = 6.4 Hz, 2H, -CH2OSO3

-). RMN-13C (Metanol-d4 – 50 MHz) 
δ ppm: 14.45, 23.81, 26.99, 30.47, 30.55, 30.78, 30.80, 30.84, 30.86, 
33.15, 69.36. 
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Nitrato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-10-NO3) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,50 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-Br) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 
40 oC utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,09 g (0,53 mmol) de 
AgNO3 foi solubilizado em 5 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
recristalizado em uma mistura de metanol/H2O, rendendo 0,25 g (86 %) 
do nitrato. p.f.: Cr – 126.2 oC – SmA – 171 oC – dec. RMN-1H (CDCl3 
– 200 MHz) δ ppm: 0.86 (m, 6H, -CH3), 1.15 – 1.52 (m, 28H, -CH2-), 
1.80 (m, 2H, -CH2-), 2.04 (m, 2H, -CH2CH2Pir+-), 4.01 (t, J = 6.5 Hz, 
2H, -CH2O-), 4.84 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Pir+CH2-), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.04 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.64 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Pir-H), 
9.49 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 – 50 MHz) δ ppm: 
14.04, 14.07, 22.60, 22.64, 25.95, 26.16, 28.98, 29.06, 29.19, 29.28, 
29.32, 29.40, 29.52, 31.78, 31.86, 62.57, 68.47, 114.20, 115.33, 124.35, 
129.57, 137.97, 146.51, 159.72, 163.20, 167.25. Análise Elementar 
(CHN) para C33H50N4O5: Calculado: C 68.01; H 8.65; N 9.61 %; 
Obtido: C 67.77; H 8.66; N 9.65 %. 
 
Tetrafluorborato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-BF4) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,50 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-Br) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 
40 oC utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,10 g (0,52 mmol) de 
AgBF4 foi solubilizado em 5 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
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recristalizado em uma mistura de metanol/H2O, rendendo 0,27 g (90 %) 
do tetrafluorborato. p.f.: Cr – 153.1 oC – SmA – 212.7 oC – I. RMN-1H 
(CDCl3 – 200 MHz) δ ppm: 0.87 (m, 6H, -CH3), 1.15 – 1.51 (m, 28H, -
CH2-), 1.81 (m, 2H, -CH2-), 2.02 (m, 2H, -CH2CH2Pir+-), 4.01 (t, J = 6.4 
Hz, 2H, -CH2O-), 4.69 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Pir+CH2-), 6.99 (dd, J = 2.1 
Hz e 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.03 (dd, J = 2.1 Hz e 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.59 
(d, J = 6.4 Hz, 2H, Pir-H), 8.98 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C 
(CDCl3 – 50 MHz) δ ppm: 14.05, 14.08, 22.62, 22.65, 25.97, 26.07, 
28.96, 29.08, 29.20, 29.30, 29.38, 29.54, 31.49, 31.79, 31.87, 62.75, 
68.46, 114.23, 115.31, 124.45, 129.58, 138.19, 145.71, 159.70, 163.15, 
167.24. Análise Elementar (CHN) para C33H50BF4N3O2: Calculado: C 
65.24; H 8.29; N 6.92 %; Obtido: C 65.00; H 8.16; N 6.72 %. 
 
Perclorato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-ClO4) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,50 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-Br) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 
40 oC utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,11 g (0,53 mmol) de 
AgClO4 foi solubilizado em 5 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
recristalizado em uma mistura de metanol/H2O, rendendo 0,28 g (90 %) 
do perclorato. p.f.: Cr – 167.2 oC – SmA – 217.0 oC – I. RMN-1H 
(CDCl3 – 200 MHz) δ ppm: 0.87 (m, 6H, -CH3), 1.15 – 1.51 (m, 28H, -
CH2-), 1.82 (m, 2H, -CH2-), 2.05 (m, 2H, -CH2CH2Pir+-), 4.03 (t, J = 6.4 
Hz, 2H, -CH2O-), 4.73 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Pir+CH2-), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 8.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.61 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-
H), 9.02 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 – 50 MHz) δ 
ppm: 14.06, 22.62, 22.64, 25.96, 26.09, 28.95, 29.07, 29.20, 29.30, 
29.38, 29.54, 31.49, 31.79, 31.86, 62.81, 68.46, 114.22, 115.29, 124.56, 
129.60, 138.24, 145.74, 159.72, 163.14, 167.24. Análise Elementar 
(CHN) para C33H50ClN3O6: Calculado: C 63.91; H 8.13; N 6.78 %; 
Obtido: C 63.91; H 8.01; N 6.58 %. 
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Dodecilsulfato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-DS) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,50 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-10-Br) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 
40 oC utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,20 g (0,53 mmol) de 
AgDS foi solubilizado em 10 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
recristalizado em uma mistura de metanol/H2O, rendendo 0,36 g (92 %) 
do nitrato. p.f.: Cr – 134.9 oC – SmA – 172.0 oC – I. RMN-1H (CDCl3 – 
200 MHz) δ ppm: 0.86 (m, 9H, -CH3), 1.14 – 1.51 (m, 46H, -CH2-), 
1.63 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -CH2-), 2.03 (m, 2H, -CH2CH2Pir+-), 
4.01 (m, 4H, -CH2O- and –CH2O-SO3

-), 4.82 (t, J = 7.1 Hz, 2H, 
Pir+CH2-), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.61 (d, J = 6.2 Hz, 2H, Pir-H), 9.33 (d, J = 6.2 Hz, 2H, Pir-H). 
RMN-13C (CDCl3 – 50 MHz) δ ppm: 14.06, 22.64, 25.94, 26.13, 29.06, 
29.22, 29.32, 29.36, 29.44, 29.54, 29.62, 31.74, 31.80, 31.86, 62.50, 
67.77, 68.46, 114.23, 115.29, 124.33, 129.55, 137.81, 146.54, 159.70, 
163.14, 167.16. Análise Elementar (CHN) para C45H75N3O6S: 
Calculado: C 68.75; H 9.62; N 5.34 %; Obtido: C 68.65; H 9.45; N 5.10 
%. 
 
Nitrato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-1-NO3) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,35 g (0,67 mmol) 
do iodeto de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-1-I) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC 
utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,12 g (0,71 mmol) de 
AgNO3 foi solubilizado em 5 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
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filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
recristalizado em uma mistura de metanol/éter etílico, rendendo 0,25 g 
(83 %) do nitrato. p.f.: 194 ºC (dec). RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas 
Metanol-d4 – 200 MHz) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.7 Hz, 3H, -CH3), 1.21 – 
1.54 (m, 14H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 
2H, -CH2O-), 4.59 (s, 3H, Pir+CH3), 7.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.07 
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.62 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-H), 9.25 (d, J = 
6.6 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas Metanol-d4– 50 MHz) δ 
ppm: 14.04, 22.63, 25.93, 29.03, 29.27, 29.33, 29.51, 31.85, 48.70, 
68.49, 114.15, 115.35, 124.12, 129.55, 137.89, 147.03, 159.75, 163.22, 
167.29. Análise Elementar (CHN) para C24H32N4O5: Calculado: C 
63.14; H 7.06; N 12.27 %; Obtido: C 63.29; H 7.19; N 11.99 %. 
 
Tetrafluorborato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-1-BF4) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,35 g (0,67 mmol) 
do iodeto de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-1-I) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC 
utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,14 g (0,72 mmol) de 
AgBF4 foi solubilizado em 5 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
recristalizado em uma mistura de metanol/éter etílico, rendendo 0,28 g 
(88 %) do tetrafluorborato. p.f.: Cr – 192.8 oC – SmA – 256 oC – dec. 
RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas Metanol-d4 – 200 MHz) δ ppm: 0.89 (t, J = 
6.7 Hz, 3H, -CH3), 1.20 – 1.57 (m, 14H, -CH2-), 1.84 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.09 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 4.51 (s, 3H, Pir+CH3), 
7.09 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.65 (d, J 
= 6.6 Hz, 2H, Pir-H), 9.05 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 
+ Metanol-d4 – 50 MHz) δ ppm: 14.14, 22.82, 26.15, 29.24, 29.47, 
29.51, 29.72, 32.06, 68.79, 114.35, 115.71, 124.46, 129.85, 138.43, 
146.89, 159.96, 163.65, 167.76. Análise Elementar (CHN) para 
C24H32BF4N3O2: Calculado: C 59.89; H 6.70; N 8.73 %; Obtido: C 
59.60; H 6.88; N 8.45 %. 

 



221 
Seção Experimental 

Perclorato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-1-ClO4) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,35 g (0,67 mmol) 
do iodeto de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-1-I) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC 
utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,15 g (0,72 mmol) de 
AgClO4 foi solubilizado em 5 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
recristalizado em uma mistura de metanol/éter etílico, rendendo 0,28 g 
(85 %) do perclorato. p.f.: Cr – 202.2 oC – SmA – 257 oC – dec. RMN-
1H (CDCl3 + 2 gotas Metanol-d4– 200 MHz) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.7 Hz, 
3H, -CH3), 1.20 – 1.57 (m, 14H, -CH2-), 1.84 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.07 
(t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 4.60 (s, 3H, Pir+CH3), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.66 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-
H), 9.19 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas 
Metanol-d4 – 50 MHz) δ ppm: 14.12, 22.82, 26.15, 29.25, 29.46, 29.52, 
29.71, 32.07, 68.80, 114.38, 115.73, 124.55, 129.90, 138.51, 146.93, 
159.99, 163.68, 167.81. Análise Elementar (CHN) para C24H32ClN3O6: 
Calculado: C 58.35; H 6.53; N 8.51 %; Obtido: C 58.23; H 6.36; N 8.30 
%. 
 
Dodecilsulfato de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (1-1-DS) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,35 g (0,67 mmol) 
do iodeto de 2-(4-deciloxifenil)-5-[4-(1-metilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol 
(1-1-I) e 40 mL de metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC 
utilizando um banho de água. Em paralelo, 0,26 g (0,70 mmol) de AgDS 
foi solubilizado em 10 mL de metanol e lentamente adicionado à 
solução contendo o brometo. Após completa adição, a suspensão foi 
agitada a 40 oC por mais 3 horas. Ao final, o solvente foi removido a 
pressão reduzida, adicionados 50 mL de CH2Cl2 ao balão e a suspensão 
filtrada em celite. O solvente foi novamente evaporado e o produto 
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recristalizado em uma mistura de metanol/éter etílico, rendendo 0,37 g 
(84 %) do dodecilsulfato. p.f.: Cr – 122.3 oC – SmA – 208 oC – dec. 
RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas Metanol-d4 – 200 MHz) δ ppm: 0.88 (m, 
6H, -CH3), 1.12 – 1.52 (m, 32H, -CH2-), 1.61 (m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 
2H, -CH2-), 3.98 (t, J = 6.8 Hz, 2H, -CH2O-SO3

-), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 
2H, -CH2O-), 4.60 (s, 3H, Pir+CH3), 7.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.07 
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.61 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Pir-H), 9.24 (d, J = 
6.4 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas Metanol-d4 – 50 MHz) 
δ ppm: 14.04, 22.63, 25.80, 28.92, 29.04, 29.27, 29.29, 29.33, 29.46, 
29.52, 29.56, 29.58, 29.60, 29.63, 31.85, 48.89, 67.95, 68.47, 114.22, 
115.33, 124.13, 129.55, 137.78, 147.16, 159.76, 163.19, 167.22. Análise 
Elementar (CHN) para C36H57N3O6S: Calculado: C 65.52; H 8.71; N 
6.37 %; Obtido: C 65.23; H 8.70; N 6.37 %. 
 
Nitrato de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-NO3) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,45 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-Br) e 40 mL de 
metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC utilizando um banho de 
água. Em paralelo, 0,08 g (0,47 mmol) de AgNO3 foi solubilizado em 5 
mL de metanol e lentamente adicionado à solução contendo o brometo. 
Após completa adição, a suspensão foi agitada a 40 oC por mais 3 horas. 
Ao final, o solvente foi removido a pressão reduzida, adicionados 50 mL 
de CH2Cl2 ao balão e a suspensão filtrada em celite. O solvente foi 
novamente evaporado e o produto recristalizado em isopropanol, 
rendendo 0,24 g (83 %) do nitrato. p.f.: Cr – 123.2 oC – SmA – 213.0 oC 
– I. RMN-1H (CDCl3 – 200 MHz) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 
1.21 – 1.53 (m, 22H, -CH2-), 1.83 (m, 6H, -CH2CH2O- + Im+CH2CH2-), 
4.00 (m, 7H, -OCH2- + Im-CH3), 4.23 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Im+CH2-), 7.00 
(d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.36 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 7.42 (t, J = 1.7 
Hz, 1H, Im-H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 9.74 (s, 1H, Im-H). 
RMN-13C (CDCl3 – 50 MHz) δ ppm: 14.04, 22.60, 25.73, 25.93, 26.04, 
28.74, 28.93, 29.07, 29.24, 29.30, 29.48, 30.06, 31.82, 36.28, 50.03, 
68.06, 68.24, 114.92, 116.15, 116.21, 121.89, 123.45, 128.45, 137.81, 
161.73, 161.81, 164.03, 164.07. Análise Elementar (CHN) para 
C36H51N5O6: Calculado: C 66.54; H 7.91; N 10.78 %; Obtido: C 66.45; 
H 7.65; N 10.68 %. 
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Tetrafluorborato de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-BF4) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,45 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-Br) e 40 mL de 
metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC utilizando um banho de 
água. Em paralelo, 0,09 g (0,47 mmol) de AgBF4 foi solubilizado em 5 
mL de metanol e lentamente adicionado à solução contendo o brometo. 
Após completa adição, a suspensão foi agitada a 40 oC por mais 3 horas. 
Ao final, o solvente foi removido a pressão reduzida, adicionados 50 mL 
de CH2Cl2 ao balão e a suspensão filtrada em celite. O solvente foi 
novamente evaporado e o produto recristalizado em metanol, rendendo 
0,26 g (87 %) do tetrafluorborato. p.f.: Cr – 125.0 oC – SmA – 195.1 oC 
– I. RMN-1H (CDCl3 – 200 MHz) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 
1.21 – 1.54 (m, 22H, -CH2-), 1.81 (m, 6H, -CH2CH2O- + Im+CH2CH2-), 
3.95 (s, 3H, Im-CH3), 4.00 (m, 4H, -OCH2-), 4.17 (t, J = 7.4 Hz, 2H, 
Im+CH2-), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-
H), 7.36 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.02 
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.83 (s, 1H, Im-H). RMN-13C (CDCl3 – 50 
MHz) δ ppm: 14.07, 22.64, 25.74, 25.97, 26.01, 28.73, 28.93, 29.11, 
29.28, 29.34, 29.52, 29.92, 31.85, 36.26, 50.05, 68.09, 68.25, 114.93, 
116.23, 116.26, 122.02, 123.61, 128.46, 136.45, 161.75, 161.81, 164.05, 
164.10. Análise Elementar (CHN) para C36H51BF4N4O3: Calculado: C 
64.09; H 7.62; N 8.30 %; Obtido: C 64.29; H 7.64; N 8.12 %. 
 
Perclorato de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-ClO4) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,45 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-Br) e 40 mL de 
metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC utilizando um banho de 
água. Em paralelo, 0,10 g (0,48 mmol) de AgClO4 foi solubilizado em 5 
mL de metanol e lentamente adicionado à solução contendo o brometo. 
Após completa adição, a suspensão foi agitada a 40 oC por mais 3 horas. 
Ao final, o solvente foi removido a pressão reduzida, adicionados 50 mL 



224 
 Seção Experimental 

 
de CH2Cl2 ao balão e a suspensão filtrada em celite. O solvente foi 
novamente evaporado e o produto recristalizado em metanol, rendendo 
0,29 g (94 %) do perclorato. p.f.: Cr – 124.4 oC – SmA – 179.5 oC – I. 
RMN-1H (CDCl3 – 200 MHz) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 
1.22 – 1.54 (m, 22H, -CH2-), 1.82 (m, 6H, -CH2CH2O- + Im+CH2CH2-), 
3.98 (s, 3H, Im-CH3), 4.00 (m, 4H, -OCH2-), 4.19 (t, J = 7.4 Hz, 2H, 
Im+CH2-), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.35 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-
H), 7.38 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.90 
(s, 1H, Im-H). RMN-13C (CDCl3 – 50 MHz) δ ppm: 14.06, 22.63, 
25.73, 25.96, 26.02, 28.72, 28.90, 29.10, 29.17, 29.33, 29.51, 29.91, 
31.84, 36.48, 50.16, 68.12, 68.26, 114.97, 116.22, 122.17, 123.66, 
128.46, 136.46, 161.77, 161.83, 164.09. Análise Elementar (CHN) 
para C36H51ClN4O7: Calculado: C 62.91; H 7.48; N 8.15 %; Obtido: C 
62.75; H 7.50; N 8.00 %. 
 
Dodecilsulfato de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-DS) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,30 g (0,45 mmol) 
do brometo de 2-(4-deciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (1-8Im-Br) e 40 mL de 
metanol, sendo a suspensão aquecida a 40 oC utilizando um banho de 
água. Em paralelo, 0,18 g (0,48 mmol) de AgDS foi solubilizado em 10 
mL de metanol e lentamente adicionado à solução contendo o brometo. 
Após completa adição, a suspensão foi agitada a 40 oC por mais 3 horas. 
Ao final, o solvente foi removido a pressão reduzida, adicionados 50 mL 
de CH2Cl2 ao balão e a suspensão filtrada em celite. O solvente foi 
novamente evaporado e o produto recristalizado em metanol, rendendo 
0,28 g (74 %) do dodecilsulfato. p.f.: 92.3 oC. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
0.88 (m, 6H, CH3), 1.18 – 1.53 (m, 40H, -CH2-), 1.59 – 2.00 (m, 8H, -
CH2- + Im+CH2CH2-), 3.97 – 4.09 (m, 9H, -OCH2- + Im-CH3 + -CH2O-
SO3

-), 4.22 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Im+CH2-), 7.00 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 
7.29 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 7.37 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 8.03 (d, J 
= 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 9.65 (s, 1H, Im-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.02, 22.61, 25.81, 25.95, 26.12, 28.83, 29.01, 29.09, 29.30, 29.40, 
29.50, 29.60, 30.10, 31.85, 36.50, 50.10, 67.72, 68.11, 68.30, 114.98, 
116.33, 116.42, 121.69, 123.36, 128.51, 138.10, 161.77, 161.85, 164.09, 
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164.14. Análise Elementar (CHN) para C48H76N4O7S: Calculado: C 
67.57; H 8.98; N 6.57 %; Obtido: C 67.78; H 8.98; N 6.77 %. 
 
3,4-dideciloxibenzonitrila 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados a 3,4-
dihidroxibenzonitrila (3,00 g; 22,2 mmol), o K2CO3 (15,32 g; 111,0 
mmol), o TBAB (0,03 g; 0,9 mmol), o 1-bromodecano (11,58 mL; 55,5 
mmol) e 90 mL de butanona e foi mantido a agitação e o refluxo por 28 
horas. A suspensão foi filtrada ainda quente e lavada com butanona 
quente. O solvente foi retirado no rotaevaporador, rendendo um óleo 
amarelado que lentamente solidificava. O sólido obtido foi dissolvido 
em diclorometano e lavado com solução aquosa de NaOH 5% (1 x 50 
ml), com solução de HCl 5% (1 x 50 ml), H2O (1 x 50 ml). A fase 
orgânica foi então seca com Na2SO4 anidro e o solvente retirado no 
rotaevaporador. A recristalização foi realizada em acetonitrila, rendendo 
um sólido branco 8,75 g (95 %). p.f.: 72,1 – 73,3 ºC. IV (pastilha de 
KBr) νmax cm-1: 2954, 2918, 2872, 2849, 2221 (C≡N), 1597, 1581, 1519, 
1468, 1422, 1280, 1244, 1139, 992, 812, 722. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
0.89 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.23 – 1.35 (m, 24H, -CH2-),  1.46 (m, 
4H, -CH2-), 1.84 (m, 4H, -CH2CH2O-), 3.99 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 
4.03 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 6.87 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 
(d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.35, 22.92, 26.16, 29.17, 29.24, 29.56, 
29.79, 29.81, 32.14, 69.32, 69.65, 103.69, 112.90, 116.20, 119.69, 
126.53, 149.26, 153.29. 
 
5-(3,4-dideciloxifenil)tetrazol 

 
Em um balão de fundo redondo de 250 mL foram adicionados a 3,4-
dideciloxibenzonitrila (8,35 g; 20,1 mmol), a NaN3 (3,92 g; 60,3 mmol), 
o NH4Cl (3,23 g; 60,3 mmol) e 60 ml de DMF sendo mantida a agitação 
e refluxo por 24 horas. A suspensão, após resfriada a temperatura 
ambiente, foi vertida em 400 mL de água/gelo e acidificado a pH ≈ 2 
com uma solução aquosa de HCl (10 %). O precipitado formado foi 
filtrado e lavado com água. Após recristalização feita em 
metilisobutilcetona, obteve-se 8,93 g (97 %) de um sólido branco. p.f.: 
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159,3 – 162,0 ºC. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2921, 2848, 2744, 
2613, 1607, 1512, 1465, 1272, 1239, 1133, 1039, 812, 746. RMN-1H 
(CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.25 – 1.40 
(m, 22H, -CH2-),  1.49 (m, 4H, -CH2-), 1.85 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.06 
(t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 4.09 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 6.98 (d, J 
= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.63 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 
(d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 
14.26, 22.78, 26.09, 26.13, 29.23, 29.30, 29.44, 29.66, 29.67, 29.70, 
29.72, 32.00, 69.23, 69.43, 112.37, 113.38, 120.48, 149.46, 151.55. 
 
2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 1,00 g (8,13 mmol) do ácido 
isonicotínico e 5 mL de SOCl2. A suspensão foi refluxada por 4 horas, 
sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado por destilação a vácuo. 
Ao balão contendo o cloreto de ácido foram adicionados 3,73 g de 5-
(3,4-dideciloxifenil)tetrazol (8,13 mmol) e 15 mL de piridina seca, 
sendo refluxado por mais 20 horas. A solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 400 mL de água/gelo e basificada a pH ≈ 10 com 
solução aquosa de NaOH 10 %. O precipitado foi filtrado e lavado com 
bastante água e recristalizado em acetonitrila, rendendo 3,91 g (90 %) de 
um sólido branco. p.f.: 79,0 – 80,1 ºC. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 
2955, 2920, 2872, 2849, 1609, 1571, 1551, 1538, 1500, 1467, 1448, 
1409, 1391, 1336, 1319, 1280, 1256, 1223, 1144, 1111, 1065, 1020, 
989, 829, 739. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 6H, CH3), 
1.25 - 1.40 (m, 24H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-), 1.87 (m, 4H, -
CH2CH2O-), 4.09 (m, 4H, -OCH2-), 6.99 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 
(d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 
8.00 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H), 8.85 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.36, 22.93, 26.22, 29.29, 29.40, 29.59, 29.63, 
29.65, 29.81, 29.82, 29.85, 29.87, 32,15, 69.37, 69.68, 111,85, 113.01, 
115.74, 120.50, 120.98, 131.44, 149.60, 151.07, 152.95, 162.54, 165.89. 
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Brometo de 2-(3,4-dideciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (2-10-Br) 

 
Em um balão de 25 mL equipado com condensador foram adicionados o 
2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol (1,00 g; 1,86 mmol) 
e 10,0 mL do 1-bromodecano. A suspensão foi aquecida a 90 oC e 
agitada durante 3 dias. Após esse período foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 200 mL de hexano e filtrada. O sólido obtido foi 
macerado duas vezes em hexano fervente e filtrado a quente, rendendo 
0,93 g (66 %) de um sólido amarelado. p.f.: Cr – 148.1 oC – SmA – 194 
oC – dec. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2956, 2920, 2872, 2851, 1642, 
1603, 1550, 1493, 1467, 1400, 1334, 1280, 1257, 1225, 1147, 1019, 
862, 826, 743. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 9H, -CH3), 1.18 – 
1.42 (m, 36H, -CH2-), 1.47 (m, 6H, -CH2-), 1.85 (m, 4H, -CH2CH2O-), 
2.08 (m, 2H, -CH2CH2Pir+-), 4.06 (m, 4H, -OCH2-), 5.08 (t, J = 7.0 Hz, 
2H, Pir+CH2-), 6.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.57 (d, J = 1.9 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.69 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.67 (d, J = 6.1 Hz, 
2H, Pir-H), 9.77 (d, J = 6.1 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.34, 22.86, 22.90, 26.20, 26.26, 26.37, 29.26, 29.30, 29.39, 29.43, 
29.58, 29.66, 29.82, 32.02, 32.13, 62.67, 69.38, 69.70, 111.75, 113.01, 
114.34, 121.89, 124.40, 138.15, 146.75, 149.72, 153.81, 159.89, 167.68. 
Análise Elementar (CHN) para C43H70BrN3O3: Calculado: C 68,23; H 
9,32; N 5,55 %; Obtido: C 67,83; H 9,63; N 5,43 %. 
 
Iodeto de 2-(3,4-dideciloxifenil)-5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-
oxadiazol (2-1-I) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados o 2-(3,4-
dideciloxifenil)-5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol (1,00 g; 1,86 mmol), o 
iodometano (0,58 mL; 9,30 mmol) e 60 mL de acetonitrila. A solução 
foi agitada na temperatura de 70 oC por 24 horas. Após este período, a 
solução foi concentrada no rotaevaporador para a retirada do solvente e 
do reagente em excesso. A purificação foi realizada através de 
maceração em éter, rendendo 1,06 g (84 %) de um sólido amarelo 
escuro. p.f.: 185 ºC (dec). IV (Pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2954, 2920, 
2872, 2850, 1647, 1603, 1553, 1490, 1465, 1391, 1279, 1260, 1226, 
1147, 1112, 1019, 858, 741. RMN-1H (CDCl3

 + gotas de DMSO-d6) δ 
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ppm: 0.89 (t, J = 6.5 Hz, 6H, CH3), 1.20 – 1.44 (m, 24H, -CH2-), 1.54 
(m, 4H, -CH2-), 1.89 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.11 (m, 4H, -OCH2-), 4.67 
(s, 3H, Pir+CH3), 7.05 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 (d, J = 1.9 Hz, 
1H, Ar-H), 7.78 (dd, J = 8.5 Hz e J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.71 (d, J = 6.8 
Hz, 2H, Pir-H), 9.53 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3

 + 
gotas de DMSO-d6) δ ppm: 14.44, 22.82, 26.17, 26.23, 29.24, 29.39, 
29.48, 29.51, 29.55, 29.68, 29.70, 29.76, 29.78, 32.03, 49.03, 69.24, 
69.66, 112.16, 113.31, 114.65, 121.89, 124.39, 137.85, 147.49, 149.55, 
153.64, 160.26, 167.27. Análise Elementar (CHN) para C34H52IN3O3: 
Calculado: C 60,26; H 7,73; N 6,20 %; Obtido: C 60,85; H 7,45; N 6,03 
%. 
 
2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (9) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 1,05 g (5,83 mmol) do ácido 4-
acetoxibenzóico junto de 5 mL de SOCl2. A suspensão foi refluxada por 
6 horas, sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado por destilação a 
vácuo. Ao balão contendo o cloreto de ácido foram adicionados 2,55 g 
de 5-(3,4-dideciloxifenil)tetrazol (5,55 mmol) e 20 mL de piridina seca, 
sendo refluxado por mais 20 horas. Após este período, a temperatura foi 
abaixada a 70 oC e foram adicionados ao balão 0,98 g (17,5 mmol) de 
KOH e 50 mL de metanol, sendo a agitação mantida nesta temperatura 
por mais 20 horas. Por fim, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 300 mL de água/gelo e acidificada a pH ≈ 1 com 
solução aquosa de HCl 10 %. O produto foi extraído da fase aquosa com 
acetato de etila (3 x 100 mL), a fase orgânica combinada foi seca com 
NaSO4 anidro e o solvente evaporado a pressão reduzida. O produto 
obtido foi recristalizado em mistura isopropanol/H2O, rendendo 2.60 g 
(85 %) de um sólido esbranquiçado. p.f.: 113.8 – 115.5 oC. IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 3184 (OH), 2954, 2922, 2870, 2849, 1614, 1591, 
1501, 1465, 1438, 1385, 1295, 1274, 1257, 1227, 1175, 1139, 1106, 
1068, 1023, 987, 867, 846, 802, 742. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 
6H, CH3), 1.19 – 1.40 (m, 24H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-),  1.86 (m, 
4H, -CH2CH2O-), 4.09 (m, 4H, -CH2O-), 6.97 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 
7.04 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (dd, 
J = 1.9 Hz e 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.02 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.35, 22.92, 26.22, 29.31, 29.41, 29.59, 29.63, 
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29.66, 29.81, 29.85, 32.14, 69.37, 69.63, 111.74, 113.10, 116.30, 
116.36, 116.46, 120.57, 129.14, 149.53, 152.42, 159.56, 164.50. 
 
2-[4-(8-bromooctiloxi)fenil]-5-(3,4-dideciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 1,50 g (2,72 mmol) de 2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol, 1,50 mL (8,18 mmol) de 1,8-
dibromooctano, 0,75 g (5,45 mmol) de K2CO3 e 100 mL de butanona. A 
suspensão foi aquecida a 70 oC e agitada nessa temperatura por 20 
horas. Ao final, a suspensão foi filtrada, o sólido lavado com 
clorofórmio e o solvente evaporado a pressão reduzida. O produto foi 
recristalizado em hexano, rendendo 1,80 g (89%) do composto puro. 
p.f.: 75.8 – 76.9 oC. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2955, 2921, 2871, 
2849, 1610, 1585, 1551, 1511, 1498, 1475, 1467, 1444, 1418, 1393, 
1298, 1279, 1257, 1219, 1175, 1142, 1103, 1069, 1021, 1006, 986, 937, 
856, 831, 811, 740. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H, 
CH3), 1.20 – 1.53 (m, 36H, -CH2-), 1.79 – 1.91 (m, 8H, -CH2-),  3.41 (t, 
J = 6.8 Hz, 2H, -CH2Br), 4.01 – 4.11 (m, 6H, -CH2O-), 6.95 (d, J = 8.9 
Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, J = 1.9 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.64 (dd, J = 1.9 Hz e 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.04 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.37, 22.93, 26.14, 26.23, 26.25, 
28.31, 28.91, 29.32, 29.34, 29.40, 29.43, 29.59, 29.64, 29.66, 29.82, 
29.85, 29.87, 32.16, 32.99, 34.24, 68.38, 69.33, 69.62, 111.73, 113.05, 
116.61, 116.68, 120.46, 128.80, 149.48, 152.26, 161.97, 164.38, 164.44. 
 
Brometo de 2-(3,4-dideciloxifenil)-5-{4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (2-8Im-Br) 

 
Em um balão de 25 mL equipado com condensador, foram adicionados 
2,00 g (3,42 mmol) de 2-[4-(8-bromooctiloxi)fenil]-5-(3,4-
dideciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol junto de 10 mL de 1-metilimidazol. A 
suspensão foi irradiada com microondas com uma potência inicial de 50 
W e mantendo a temperatura de 90 oC por dois períodos de 5 minutos. 
Ao final, a suspensão foi vertida em mL de 300 mL de éter etílico e 
filtrada. A purificação foi realizada por cromatografia em coluna 
utilizando sílica e mistura de CHCl3/MeOH (gradiente de 100:0 até 
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80:20) como eluente, rendendo 1,02 g (92 %) de um sólido ceroso e 
esbranquiçado. p.f.: Cr – 67.3 oC – Col – 118.9 oC – SmA – 227.1 oC – 
I. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3146, 3080, 2921, 2850, 1611, 1583, 
1513, 1496, 1466, 1390, 1301, 1276, 1256, 1217, 1174, 1136, 1068, 
1019, 834, 741. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 
1.23 – 1.53 (m, 36H, -CH2-), 1.76 – 1.95 (m, 8H, -CH2CH2O- e 
Im+CH2CH2-), 3.99 – 4.11 (m, 6H, -OCH2-), 4.12 (s, 3H, Im-CH3), 4.33 
(t, J = 7.4 Hz, 2H, Im+CH2-), 6.96 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 7.53 (t, J = 1.7 Hz, 
1H, Im-H), 7.62 (d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.63 (dd, J = 1.9 Hz e 8.2 
Hz, 1H, Ar-H), 8.02 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 10.21 (s, 1H, Im-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.33, 22.89, 26.04, 26.19, 26.22, 26.36, 
29.08, 29.22, 29.24, 29.31, 29.41, 29.55, 29.61, 29.63, 29.79, 29.82, 
29.84, 30.46, 32.11, 37.01, 50.32, 68.33, 69.33, 69.65, 111.73, 113.08, 
115.18, 116.45, 116.52, 120.49, 122.07, 123.78, 128.76, 137.65, 149.48, 
152.34, 161.99, 164.37, 164.45. Análise Elementar (CHN) para 
C46H71BrN4O4: Calculado: C 67,05; H 8,69; N 6,80 %; Obtido: C 67,38; 
H 8,84; N 6,51 %. 
 
2-(4-deciloxifenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (1-10) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 0,75 g (1,90 mmol) de 2-(4-deciloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (7), 0,47 mL (2,28 mmol) de 1-
bromodecano, 0,52 g (3,80 mmol) de K2CO3 e 30 mL de butanona. A 
suspensão foi refluxada pelo período de 20 horas. Após este período, o 
material em suspensão foi filtrado, lavado com clorofórmio e o solvente 
evaporado a pressão reduzida. O sólido obtido foi recristalizado em 
heptano, obtendo-se 0,96 g (95 %) de um sólido esbranquiçado. p.f.: 
129.5 °C (lit. 123.8 °C)226. IV (pastilha de KBr) νmax cm-1: 2920, 2853, 
1611, 1496, 1473, 1314, 1301, 1256, 1175, 1015, 836, 742. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H, -CH3), 1.23 – 1.40 (m, 24H, -
CH2-), 1.47 (m, 4H, -CH2-), 1.81 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.6 
Hz, 4H, -CH2O-), 7.00 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 8.04 (d, J = 9.0 Hz, 
4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.37, 22.93, 26.24, 29.37, 29.56, 
29.62, 29.79, 29.81, 32.13, 68.48, 115.14, 116.56, 128.76, 162.02, 
164.34. Análise Elementar (CHN) para C34H50N2O3: Calculado: C 
76,36; H 9,42; N 5,24 %; Obtido: C 76,75; H 9,90; N 5,38 %. 
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2-(4-deciloxifenil)-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-oxadiazol (1-1) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 0,75 g (1,90 mmol) de 2-(4-deciloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (7), 0,36 mL (5,70 mmol) de iodometano, 
0,52 g (3,80 mmol) de K2CO3 e 30 mL de acetona. A suspensão foi 
refluxada pelo período de 20 horas. Após este período, o material em 
suspensão foi filtrado, lavado com clorofórmio e o solvente evaporado a 
pressão reduzida. O sólido obtido foi recristalizado em heptano, 
obtendo-se 0,67 g (87 %) de um sólido esbranquiçado. p.f.: 99.7 °C (lit. 
89.1 °C)226. IV (pastilha de KBr) νmax cm-1: 2920, 2852, 1610, 1495, 
1469, 1442, 1314, 1302, 1254, 1173, 1022, 836, 743. RMN-1H (CDCl3) 
δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.23 – 1.40 (m, 12H, -CH2-), 1.48 
(m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.89 (s, 3H, -OCH3), 4.03 (t, 
J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 7.01 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (d, J = 9.0 
Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.37, 22.93, 26.23, 29.37, 29.56, 
29.61, 29.79, 29.81, 32.13, 55.68, 68.50, 114.70, 115.17, 116.46, 
116.79, 128.80, 128.82, 162.08, 162.42, 164.30, 164.42. Análise 
Elementar (CHN) para C25H32N2O3: Calculado: C 73,50; H 7,90; N 
6,86 %; Obtido: C 73,05; H 8,25; N 7,15 %. 
 
2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol (2-10) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 0,25 g (0,45 mmol) de 2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (9), 0,11 mL (0,54 mmol) de 1-
bromodecano, 0,13 g (0,94 mmol) de K2CO3 e 25 mL de butanona. A 
suspensão foi refluxada pelo período de 20 horas. Após este período, o 
material em suspensão foi filtrado, lavado com clorofórmio e o solvente 
evaporado a pressão reduzida. O sólido obtido foi purificado por coluna 
cromatográfica em sílica usando clorofórmio como eluente, obtendo-se 
0,29 g (94 %) de um sólido esbranquiçado. p.f.: 77.4 °C. IV (pastilha de 
KBr) νmax cm-1: 2919, 2849, 1611, 1585, 1563, 1512, 1497, 1478, 1466, 
1424, 1409, 1388, 1326, 1300, 1274, 1254, 1215, 1178, 1137, 1069, 
1046, 1014, 987, 979, 962, 940, 891, 853, 829, 811. RMN-1H (CDCl3) δ 
ppm: 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 9H, -CH3), 1.18 – 1.41 (m, 36H, -CH2-), 1.48 
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(m, 6H, -CH2-),  1.84 (m, 6H, -CH2CH2O-), 4.06 (m, 6H, -CH2O-), 6.96 
(d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, J = 
1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 (dd, J = 1.9 Hz e 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.04 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.35, 22.93, 26.23, 
29.34, 29.37, 29.43, 29.55, 29.59, 29.63, 29.66, 29.80, 29.85, 29.87, 
32.15, 68.49, 69.34, 69.64, 111.75, 113.09, 115.14, 116.57, 116.71, 
120.43, 128.79, 149.51, 152.27, 162.04, 164.41, 164.44. Análise 
Elementar (CHN) para C44H70N2O4: Calculado: C 76,47; H 10,21; N 
4,05 %; Obtido: C 76,92; H 11,73; N 4,31 %. 
 
2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-oxadiazol (2-1) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 0,25 g (0,45 mmol) de 2-(3,4-dideciloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (9), 0,08 mL (1,35 mmol) de iodometano, 
0,13 g (0,94 mmol) de K2CO3 e 30 mL de acetona. A suspensão foi 
aquecida a 50 oC e agitada nesta temperatura pelo período de 20 horas. 
Após este período, o material em suspensão foi filtrado, lavado com 
clorofórmio e o solvente evaporado a pressão reduzida. O sólido obtido 
foi purificado por coluna cromatográfica em sílica usando clorofórmio 
como eluente, obtendo-se 0,23 g (92 %) de um sólido esbranquiçado. 
p.f.: 82.0 °C. IV (pastilha de KBr) νmax cm-1: 2953, 2917, 2872, 2847, 
1615, 1564, 1502, 1470, 1445, 1392, 1328, 1314, 1276, 1251, 1215, 
1189, 1141, 1104, 1066, 1046, 1020, 1000, 980, 938, 890, 853, 840, 
809. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H, -CH3), 1.19 – 
1.39 (m, 24H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-),  1.86 (m, 4H, -CH2CH2O-), 
3.86 (s, 3H, -OCH3), 4.09 (m, 4H, -CH2O-), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 
(dd, J = 1.9 Hz e 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 8.06 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.35, 22.93, 26.23, 29.34, 29.43, 29.59, 
29.63, 29.81, 29.85, 32.15, 55.66, 69.35, 69.64, 111.76, 113.09, 114.67, 
116.68, 116.87, 120.46, 128.83, 149.50, 152.30, 162.40, 164.33, 164.49. 
Análise Elementar (CHN) para C35H52N2O4: Calculado: C 74,43; H 
9,28; N 4,96 %; Obtido: C 74,33; H 9,73; N 5,34 %. 
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5-(4-piridil)-tetrazol (11) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados a 4-cianopiridina 
(10) (10,0 g; 96,1 mmol), a NaN3 (18,73 g; 288,2 mmol), o NH4Cl 
(15,41 g; 288,2 mmol) e 50 mL de DMF, sendo o conjunto mantido sob 
aquecimento e agitação a uma temperatura de 125 ºC por 28 horas. Em 
seguida, a solução foi vertida em 200 mL de água e o pH foi ajustado a 
aproximadamente 6 utilizando HCl (10%). O precipitado formado foi 
filtrado e recristalizado em água, rendendo 9,61 g (68 %) de um sólido 
branco. p.f.: 253 ºC (dec.) (lit. 253-254 °C (dec.))227. IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 3099, 3072, 3056, 3036, 2501, 2107, 2023, 1907, 
1629, 1529, 1440, 1387, 1095, 1042, 990, 847, 751. RMN-1H (DMSO-
d6) δ ppm: 8.03 (d, J = 4.4 Hz, 2H, Pir-H), 8.83 (d, J = 4.4 Hz, 2H, Pir-
H), RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 121.63, 133.81, 150.93, 155.97. 
 
2,5-di(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol (12) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados o ácido isonicotínico (1,50g; 12,2 
mmol) e o SOCl2 (5,0 mL), sendo refluxado por 6 horas. O excesso de 
SOCl2 foi retirado a pressão reduzida e ao balão foram adicionados 5-(4-
piridil)-tetrazol (11) (1,79g; 12,2 mmol) e 15 mL de piridina seca. A 
solução foi refluxada por mais 20 horas. Ao final deste período, o 
conjunto foi resfriado a temperatura ambiente, vertido em 400 mL de 
água e basificado a pH ≈ 10 (com NaOH 10%). O produto foi extraído 
da fase aquosa com CHCl3 (4 x 50mL) e recristalizado em mistura de 
isopropanol/heptano. Rendeu 1,68 g (79%) de cristais amarelados. p.f.: 
185.9 – 188.1 °C (lit. 185 °C)228. IV (pastilha de KBr) νmax cm-1: 3040, 
1608, 1565, 1536, 1483, 1418, 1331, 1316, 1273, 1220, 1115, 1065, 
987, 834. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7.98 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H), 
8.84 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 120.63, 
130.66, 151.28, 163.88. 
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Dibrometo de 2,5-di[4-(1-decilpiridínio)]-1,3,4-oxadiazol (10-2Br) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,50 g (2,23 mmol) 
de 2,5-di(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol (12), 2,31 mL de 1-bromodecano 
(11,2 mmol) e 25 mL de DMF. O conjunto mantido sob agitação na 
temperatura de 120 oC por 2 dias. Posteriormente, a solução foi resfriada 
a temperatura ambiente, vertida em 200 mL de éter etílico, o precipitado 
filtrado e lavado com mais éter. O produto foi recristalizado em mistura 
de heptano/isopropanol. Após secagem, foram obtidos 1,41 g (95%) de 
um sólido levemente amarelado. p.f.: 194 ºC (dec). IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 2923, 2852, 1645, 1497, 1466, 1459, 1334, 1215, 
1172, 1088, 970, 884, 859. RMN-1H (CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 0.88 
(t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.20 – 1.46 (m, 28H, -CH2-), 2.10 (m, 4H, -
CH2CH2Pir+), 4.94 (t, J = 7.4 Hz, 4H, -CH2Pir+), 9.18 (d, J = 7.0 Hz, 
4H, Pir-H), 9.75 (d, J = 7.0 Hz, 4H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3 + 
DMSO-d6) δ ppm: 14.08, 22.49, 25.98, 28.86, 29.06, 29.20, 29.28, 
31.65, 31.77, 62.25, 125.98, 136.75, 146.76, 162.63. Análise Elementar 
(CHN) para C32H50Br2N4O: Calculado: C 57,66; H 7,56; N 8,41 %; 
Obtido: C 57,24; H 7,41; N 8,23 %. 
 
5-(4-hidroxifenil)-tetrazol (13) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 15,00 g de 4-
cianopiridina (1) (126,0 mmol), 24,60 g de NaN3 (378,5 mmol), 20,20 g 
de NH4Cl (378,5 mmol) e 100 mL de DMF, sendo o conjunto mantido 
sob aquecimento e agitação a uma temperatura de 125 ºC por 20 horas. 
Em seguida, a solução foi vertida em 300 mL de água e o pH foi 
ajustado a aproximadamente 1 utilizando HCl (20%). O precipitado 
formado foi filtrado e recristalizado em água, rendendo 19,8 g (91 %) de 
um sólido cristalino. p.f.: 239.6 ºC (dec.) (lit. 241.8 °C (dec.))229. IV 
(pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3367 (O-H), 3099, 3065, 3021, 2937, 2847, 
2743, 2632, 2494, 1647, 1615, 1599, 1515, 1471, 1415, 1379, 1280, 
1249, 1181, 1154, 1061, 1025, 995, 918, 842, 792. RMN-1H (DMSO-
d6) δ ppm: 3.52 (largo, 1H, tet-H), 6.98 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.89 
(d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 10.23 (largo, 1H, Ar-OH). RMN-13C 
(DMSO-d6) δ ppm: 115.27, 116.82, 129.43, 155.44,  160.78. 
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5-(4-acetoxifenil)-tetrazol (14) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 19,00 g (117,0 
mmol) de 5-(4-hidroxifenil)-tetrazol (13) junto de 80 mL de água. A esta 
suspensão foram adicionados uma solução aquosa de NaOH (3M) até 
completa dissolução do fenol. Em seguida a solução foi resfriada em 
banho de gelo e lentamente adicionou-se 12,0 mL (127,0 mmol) de 
anidrido acético gelado. Após completa adição, o sistema foi agitado por 
mais 5 minutos em banho de gelo e 15 minutos a temperatura ambiente. 
A suspensão foi então vertida em 300 mL de água/gelo, acidificada a pH 
≈ 2 e filtrada. Recristalização em água rendeu 20,31 g (85%) de um 
sólido cristalino. p.f.: 182.3 – 183.0 ºC (dec.) (lit. 182 °C)151. IV 
(pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3072, 3017, 2924, 2859, 2775, 2724, 2630, 
2485, 1756 (C=O), 1614, 1501, 1440, 1407, 1364, 1288, 1212, 1170, 
1054, 1026, 1007, 994, 913, 850, 751. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 
2.33 (s, 3H, -COOCH3), 7.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d, J = 8.8 
Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 21.54, 122.45, 123.71, 
129.06, 153.21,  169.67. 
 
2,5-di(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (16) 

 
i) 2,5-di(4-acetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol: Em um balão de fundo redondo 
equipado com condensador e tubo secante (CaCl2), foram adicionados o 
ácido 4-acetoxibenzóico (6) (1,50 g; 8,33 mmol) e o SOCl2 (5,0 mL), 
sendo refluxado por 12 horas. O excesso de SOCl2 foi retirado a pressão 
reduzida e ao balão foram adicionados 5-(4-acetoxifenil)-tetrazol (14) 
(1,70 g; 8,33 mmol) e 15 mL de piridina seca. A solução foi refluxada 
por mais 24 horas. Ao final deste período, o conjunto foi resfriado a 
temperatura ambiente, vertido em 400 mL de água/gelo. O precipitado 
foi então filtrado e lavado com mais água. O solido obtido foi purificado 
por uma coluna cromatográfica em sílica-gel, utilizando acetato de etila 
como eluente. O produto foi usado na próxima etapa sem realizar 
caracterizações. 
ii) 2,5-di(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (desproteção): Em um balão de 
fundo redondo equipado com condensador  foram adicionados o 2,5-
di(4-acetoxifenil)-1,3,4-oxadiazol (1,10 g; 3,25 mmol) junto de KOH 
(0,73 g; 13,0 mmol), MeOH (50 mL) e água (25  mL). O sistema foi 
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agitado na temperatura de 70 oC por 5 horas, sendo em seguida parte do 
solvente retirado a pressão reduzida. Foram então adicionados 100 mL 
de água e o pH ajustado a aproximadamente 1 utilizando HCl 
concentrado. O precipitado formado foi filtrado e lavado intensamente 
com água destilada, sendo obtidos 0,79 g (37 % após as 2 etapas) do 
produto puro. p.f.: > 300 °C (lit. 350-352 °C)230. IV (pastilha de KBr) 
νmax cm-1: 3174 (OH), 3070, 3026, 1609, 1570, 1511, 1494, 1439, 1378, 
1313, 1286, 1232, 1168, 836, 744, 704. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 
6.97 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.93 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 10.33 
(largo, 2H, Ar-OH). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 114.96, 116.82, 
129.14, 161.33, 164,16. 
 
2,5-di[4-(8-bromooctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (17) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 0,50 g (1,97 mmol) de 2,5-di(4-hidroxifenil)-1,3,4-
oxadiazol (16), 2,17 mL (11,8 mmol) de 1,8-dibromooctano, 1,09 g 
(7,88 mmol) de K2CO3 e 70 mL de butanona. A suspensão foi aquecida 
a 70 oC e agitada nessa temperatura por 20 horas. Ao final, a suspensão 
foi filtrada, o sólido lavado com clorofórmio e o solvente evaporado a 
pressão reduzida. O produto foi purificado por cromatografia em coluna 
flash e utilizando clorofórmio como eluente. Obteve-se 0,57 g (46%) do 
composto puro. p.f.: 124.1 – 125.4 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 1.32 – 
1.53 (m, 16H, -CH2-), 1.78 – 1.91 (m, 8H, -CH2-),  3.42 (t, J = 6.7 Hz, 
4H, -CH2Br), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 4H, -CH2O-), 7.01 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.05 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 26.15, 
28.31, 28.91, 29.32, 29.40, 32.99, 34.27, 68.38, 115.13, 116.61, 128.77, 
161.97, 164.34. 
 
Dibrometo de 2,5-di{4-[8-(1-metil-3-imidazoil)octiloxi]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (8Im-2Br) 

 
Em um balão de 25 mL equipado com condensador, foram adicionados 
0,50 g (0,78 mmol) de 2,5-di[4-(8-bromooctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol 
(17) junto de 10 mL de 1-metilimidazol. A suspensão foi irradiada com 
microondas com uma potência inicial de 50 W e mantendo a 
temperatura de 90 oC por um período de 10 minutos. Ao final, a 
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suspensão foi vertida em mL de 300 mL de éter etílico, filtrada e lavada 
com mais éter etílico. O sólido obtido foi recristalizado em 
acetonitrila/éter etílico, rendendo 0,59 g (95 %) de um sólido 
esbranquiçado. p.f.: 143.1 oC. RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas DMSO-d6) δ 
ppm: 1.33 – 1.52 (m, 16H, -CH2-), 1.80 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1.92 (m, 
4H, Im+CH2CH2-), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 4H, -OCH2-), 4.08 (s, 6H, Im-
CH3), 4.31 (t, J = 7.4 Hz, 4H, Im+CH2-), 7.02 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 
7.44 (t, J = 1.7 Hz, 2H, Im-H), 7.49 (t, J = 1.7 Hz, 2H, Im-H), 8.02 (d, J 
= 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 10.07 (s, 2H, Im-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas 
DMSO-d6) δ ppm: 25.78, 26.07, 28.83, 28.94, 28.99, 30.19, 36.53, 
49.92, 68.11, 115.02, 116.11, 122.26, 123.70, 128.45, 137.09, 161.76, 
164.02. Análise Elementar (CHN) para C38H52Br2N6O3: Calculado: C 
57.00; H 6.55; N 10.50 %; Obtido: C 57.12; H 6.58; N 10.69 %. 
 
1,4-di(5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzeno (19) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 2,15g de ácido tereftálico (18) (13,0 
mmol) junto de 10 mL de SOCl2, sendo refluado por 27 horas. Após 
esse período o SOCl2 restante foi retirado por destilação a vácuo. Ao 
balão, foram então adicionados o 5-(4-piridil)-tetrazol (11) (4,00 g; 27,2 
mmol) e 40 mL de piridina e o sistema mantido em refluxo por mais 20 
horas. A solução foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 500 
mL água/gelo, basificada a pH ≈ 12 (com NaOH 10%) e o precipitado 
filtrado. Após recristalização em DMF, foram obtidos 3,39 g (74 %) de 
um sólido esbranquiçado. p.f.: > 300 ºC. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 
3088, 3040, 1605, 1568, 1538, 1487, 1477, 1420, 1412, 1323, 1296, 
1273, 1225, 1213, 1115, 1081, 1003, 989, 970, 964, 862, 837, 740. 
RMN-1H (TFA-d) δ ppm: 8.68 (s, 4H, Ar-H), 9.05 (d, J = 6.4 Hz, 4H, 
Pir-H), 9.29 (d, J = 6.4 Hz, 4H, Pir-H). RMN-13C (TFA-d) δ ppm: 
124.97, 125.97, 129.12, 139.92, 143.28, 167,08. 
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Dibrometo de 1,4-di{5-[4-(1-decilpiridinio)]-1,3,4-oxadiazol-2-
il}benzeno (10-ext-2Br) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,50 g (1,35 mmol) 
do 1,4-di(5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzeno (19), 1,40 mL de 1-
bromodecano (6,75 mmol) e 25 mL de DMF. O conjunto mantido sob 
agitação na temperatura de 120 oC por 3 dias. Posteriormente, a solução 
foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 100 mL de acetona e o 
precipitado filtrado. O produto foi macerado em tolueno fervente, 
filtrado e lavado com acetona. Após secagem, foi obtido 1,03g (94%) de 
um sólido levemente acinzentado. p.f.: 254 ºC (dec). IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 2917, 2851, 1644, 1566, 1487, 1174, 1085, 862, 718. 
RMN-1H (CDCl3 + CD3OD) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H, -CH3), 1.20 
– 1.37 (m, 24H, -CH2-), 1.43 (m, 4H, -CH2-), 2.12 (qui, J = 6.8 Hz, 4H, 
-CH2CH2Pir+), 4.82 (t, J = 7.5 Hz, 4H, -CH2Pir+), 8.52 (s, 4H, Ar-H), 
8.87 (d, J = 7.0 Hz, 4H, Pir-H), 9.39 (d, J = 7.0 Hz, 4H, Pir-H). RMN-
13C (CDCl3 + CD3OD) δ ppm: 13.98, 22.73, 26.28, 29.14, 29.35, 29.49, 
29.56, 31.81, 31.95, 62.81, 125.34, 126.46, 128.83, 138.16, 146.41, 
161.21, 166.34. Análise Elementar (CHN) para C40H54Br2N6O2: 
Calculado: C 59,26; H 6,71; N 10,37 %; Obtido: C 59,22; H 6,46; N 
9,89 %. 
 
4-deciloxibromobenzeno (21) 

 
Para um balão de 500 mL, foram transferidos o 4-bromofenol (20) (7,90 
g; 45,7 mmol), o 1-bromodecano (10,0 mL; 47,9 mmol), o K2CO3 
(12,60 g; 91,34 mmol) e 200 mL de butanona, sendo a mistura foi 
refluxada por 20 horas. Após este período, a fração insolúvel foi filtrada, 
lavada com butanona e a fase orgânica concentrada em rotaevaporador. 
O óleo restante foi dissolvido em éter etílico (200 mL) e lavado com 
solução de NaOH 5% (2 x 50 mL) e H2O (1 x 50 mL). A fase orgânica 
foi seca com Na2SO4 e o solvente retirado a pressão reduzida, resultando 
em 13,5 g (94 %) de um óleo incolor. IV (Filme) νmaxcm-1: 2942, 2903, 
2835, 2537, 2277, 2037, 1872, 1584, 1488, 1459, 1289, 1246, 1175, 
1103, 1072, 1032, 1004, 821, 599, 506 cm-1. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
0.91 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.24 – 1.39 (m, 12H, -CH2-), 1.46 (m, 
2H, -CH2-), 1.78 (m, 2H, -CH2CH2O -), 3.91 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-
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), 6.78 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.40, 22.96, 26.28, 29.45, 29.61, 29.66, 29.84, 
29.85, 32.18, 68.47, 112.77, 116.49, 132.39, 158.49. 
 
Catalisador de Sonogashira - Dicloreto de bis(trifenilfosfina)paládio 

PdCl2(PPh3)2 
 Um um balão de fundo redondo, foram transferidos 0,163 g de 
PdCl2 (99,9%), 0,202 g de LiCl e 10 mL de metanol. O conjunto foi 
aquecido a 50 oC até completa solubilização do material. Então, aos 
poucos foi adicionado 0,868 g de trifenilfosfina. Há formação de um 
sólido amarelado. O aquecimento foi desligado e a agitação a 
temperatura ambiente é mantida por mais 2 horas. O precipitado 
amarelo é filtrado, seco no dessecador por 24 horas e armazenado em 
frasco protegido da luz.  
 
4-(4-deciloxifenil)-2-metil-3-butin-2-ol (22) 

 
Em um balão de 2 bocas com entrada de gás e equipado com funil de 
adição e condensador e mantido sob fluxo constante de argônio, foram 
transferidos 5,00 g de p-deciloxibromobenzeno (21) (16,0 mmol), 0,112 
g (0,16 mmol) de catalisador PdCl2(PPh3)2, 0,042 g (0,16 mmol) de 
PPh3 e 50 mL de TEA seca. O sistema foi aquecido e quando a 
temperatura atingiu 60 ºC foi então adicionado o CuI (0,0152 g; 0,08 
mmol) e lentamente gotejado o 2-metil-3-butin-2-ol (2,02g; 24,11mmol) 
dissolvido em 20 mL de TEA seca, sendo levado a refluxo por mais 20 
horas. Após esse período a solução foi resfriada a temperatura ambiente, 
filtrada em celite, lavada com THF e o solvente retirado no 
rotaevaporador. A purificação foi realizada em coluna de sílica 
utilizando uma mistura de hexano/acetato de etila (95:5) como eluente, 
rendendo 4,65 g (92 %) de um óleo levemente amarelado, o qual 
lentamente solidifica. p.f.: 39.8 – 41,4 ºC. IV (pastilha KBr) νmaxcm-1: 
3324, 2921, 2852, 1606, 1509, 1247, 1168, 834. RMN-1H (CDCl3) δ 
ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.24 – 1.36 (m, 12H, -CH2-), 1.44 
(m, 2H, -CH2-), 1.61 (s, 6H, -CH3), 1.77 (m, 2H, -CH2CH2O-), 2.05 (s, 
1H, -OH), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.81 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 7.33 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.35, 
22.90, 26.22, 29.40, 29.54, 29.51, 29.78, 31.78, 32.12, 65.96, 68.27, 
82.39, 92.39, 114.63, 133.27, 159.40. 
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1-deciloxi-4-etinilbenzeno (23) 

 
Para um balão de 100 mL foram transferidos o 4-(4-deciloxifenil)-2-
metil-3-butin-2-ol (22) (2,94 g; 9,29 mmol), tolueno (50 mL) e NaOH 
(0,37 g; 9,29 mmol). Um aparelho de micro destilação foi adaptado, a 
solução foi lentamente aquecida e durante um período de 4 horas, foi 
destilado o azeótropo acetona/tolueno. Análise de TLC indicou término 
da reação a purificação foi feita em coluna cromatográfica de sílica 
utilizando hexano como eluente, resultando em 2,16 g (90 %) de um 
óleo incolor. IV (Filme) νmaxcm-1: 3316, 3298, 2925, 2854, 1606, 1505, 
1288, 1246, 1169, 830. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 
3H, -CH3), 1.25 – 1.38 (m, 12H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.78 (m, 
2H, -CH2CH2O-), 2.99 (s, 1H, ≡CH), 3.95 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 
6.83 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.37, 22.93, 26.24, 29.40, 29.57, 29.62, 29.80, 
32.14, 68.29, 75.86, 75.90, 84.01, 114.09, 114.67, 133.79, 159.78. 
 
4-iodopiridina (25) 

 
i) Tetrafluorborato de 4-piridildiazônio (diazotação): A uma solução de 
4-aminopiridina (24) (4,00 g; 42,5 mmol) em 35 mL de ácido 
tetrafluorbórico e resfriada a -10 ºC em um banho de gelo/NaCl/acetona, 
foi adicionado durante aproximadamente 45 minutos o NaNO2 (3,08 g; 
44,6 mmol) em pequenas porções e sob intensa agitação. Após o 
término da adição, manteve-se o banho resfriado por mais 60 minutos. A 
suspensão foi então filtrada, obtendo-se o sal de diazônio. RMN-1H 
(DMSO-d6 – 200MHz) δ ppm: 7.26 (d, J = 7.2 Hz, 2H, Pir-H), 8.57 (d, J 
= 7.2 Hz, 2H, Pir-H). 
ii) 4-iodopiridina (reação de Sandmeyer): À uma solução saturada de KI 
(11,20 g; 67,40 mmol) em acetona/H2O (20 mL/30 mL) foi adicionado o 
sal de diazônio sólido obtido anteriormente. Ao término da adição, 
agitou-se por mais 10 minutos e em seguida foi adicionada uma solução 
saturada de tiossulfato de sódio até completa descoloração. Na 
seqüência foi realizada a neutralização com solução aquosa saturada de 
bicarbonato de sódio. O produto foi extraído com éter etílico (3 x 150 
mL), a fase orgânica lavada com água (3 x 50 mL). A fase orgânica foi 
então seca usando NaSO4 e o solvente retirado no rotaevaporador. O 
composto foi purificado em coluna cromatográfica de sílica utilizando 
clorofórmio como eluente, rendendo 6,61 g (76 %) de um sólido 
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esbranquiçado. p.f.: 101,1 – 102,0 ºC (dec.) (lit. 100 – 102 °C (dec.))231. 
IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3070, 3038, 1560, 1542, 1477, 1471, 
1400, 1309, 1217, 1209, 1057, 803, 723. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7.66 
(d, J = 5.8 Hz, 2H, Pir-H), 8.25 (d, J = 5.8 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C 
(CDCl3) δ ppm: 105.63, 133.32, 150.46. 
 
4-(4-deciloxifeniletinil)piridina (26) 

 
A um balão de 125 mL, flambado sob fluxo de argônio, equipado com 
condensador e funil de adição, foram adicionados a 4-iodopiridina (25) 
(0,40 g; 1,94 mmol), o catalisador PdCl2(PPh3)2 (0,068 g; 0,097 mmol), 
a PPh3 (0,025 g; 0,097 mmol), 20 mL de TEA e 10 mL de THF seco. O 
conjunto foi aquecido até 60 ºC e então o CuI (0,0152g; 0,080 mmol) foi 
adicionado. Posteriormente, com a temperatura em 70 ºC, o alquino 1-
deciloxi-4-etinilbenzeno (23) (0,50 g; 1,94 mmol) foi dissolvido em 10 
mL de THF seco e lentamente adicionado à solução, sendo então 
mantido o refluxo por 3 horas. A solução foi filtrada em celite e lavada 
com THF. Após evaporação do solvente, o produto foi purificado 
através de coluna cromatográfica em sílica, usando clorofórmio como 
eluente, obtendo-se 0,61 g (95 %) de um sólido levemente amarelado. 
p.f.: 58,1 – 59,0 ºC. IV (Pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2935, 2917, 2851, 
2223 (C≡C), 1607, 1591, 1513, 1288, 1253, 1017, 825. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.25 – 1.38 (m, 12H, -
CH2-), 1.44 (m, 2H, -CH2-), 1.78 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 6.6 
Hz, 2H, -OCH2-), 6.87 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J = 6.0 Hz, 
2H, Pir-H), 7.46 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.56 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-
H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.35, 22.92, 26.24, 29.38, 29.56, 29.61, 
29.79, 29.80, 32.13, 68.36, 85.79, 94.72, 114.03, 114.89, 125.60, 
132.13, 133.68, 149.90, 160.20. 
 
Brometo de 1-decil-4-(4-deciloxifeniletinil)piridínio (CC-10-Br) 

 
Em um balão de 50 mL foram adicionados o 4-(4-
deciloxifeniletinil)piridina (26) (0,50 g; 1,49 mmol), o 1-bromodecano 
(0,66 g; 2,98 mmol) e 30 mL de acetonitrila. O conjunto foi agitado na 
temperatura de 80 oC por 48 horas. A acetonitrila foi evaporada a 
pressão reduzida e o sólido obtido purificado por cromatografia usando 
sílica flash e uma mistura clorofórmio/metanol (99:1) como eluente. Ao 
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final, obteve-se 0,61 g (83 %) de um sólido amarelado. p.f.: Cr – 174,2 
oC – SmA – 192 oC – dec. IV (Pastilha de KBr) νmaxcm-1: 2923, 2853, 
2220 e 2191 (C≡C), 1638, 1600, 1521, 1465, 1293, 1254, 1139, 854. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.80 (m, 6H, -CH3), 1.12 – 1.33 (m, 24H, -
CH2-), 1.40 (m, 4H, -CH2-), 1.73 (qui, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2CH2O-), 
1.98 (qui, J = 7.2 Hz, 2H, -CH2CH2Pir+-), 3.93 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
OCH2-), 4.84 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Pir+CH2-), 6.85 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-
H), 7.48 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.92 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H), 9.45 
(d, J = 6.0 Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.08, 22.61, 
22.63, 25.92, 26.06, 29.02, 29.09, 29.20, 29.26, 29.30, 29.35, 29.42, 
29.49, 31.78, 31.85, 31.88, 61.33, 68.31, 85.14, 106.81, 111.63, 114.99, 
128.94, 134.74, 140.89, 144.59, 161.63. Análise Elementar (CHN) 
para C33H50BrNO: Calculado: C 71,20; H 9,05; N 2,52 %; Obtido: C 
71,16; H 9,42; N 2,61 %. 
 
Iodeto de 1-metil-4-(4-deciloxifeniletinil)piridínio (CC-1-I) 

 
Em um balão de fundo redondo foi adicionado a 4-(4-
deciloxifeniletinil)piridina (26) (0,60 g; 1,79 mmol), o iodometano (1,27 
g; 8,95 mmol) e 30 mL de acetonitrila. A solução foi aquecida a 70 oC e 
a agitação mantida por 24 horas. Após este período, ò solvente foi 
evaporado a pressão reduzida. O produto foi então macerado em hexano 
quente com algumas gotas de metanol e filtrado, rendendo 0,83 g (97 
%). p.f.: Cr – 138,3 oC – SmA – 193 oC – dec. IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 2921, 2850, 2218 e 2189 (C≡C), 1633, 1602, 1567, 
1554, 1523, 1463, 1293, 1253, 1224, 1189, 1173, 1141, 1023, 839. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H, -CH3), 1.21 – 1.48 
(m, 14H, -CH2-), 1.78 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
OCH2-), 4.61 (s, 3H, Pir+CH3), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (d, J 
= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.91 (d, J = 6.6 Hz, 2H, Pir-H), 9.16 (d, J = 6.6 
Hz, 2H, Pir-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.07, 22.62, 25.91, 29.00, 
29.26, 29.30, 29.49, 31.83, 49.08, 68.32, 85.13, 107.29, 111.54, 115.01, 
128.72, 134.84, 141.06, 144.93, 161.68. Análise Elementar (CHN) 
para C24H32INO: Calculado: C 60,38; H 6,76; N 2,93 %; Obtido: C 
60,14; H 7,09; N 2,78 %. 
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4-iodofenol (27) 

 
Preparado de forma idêntica ao apresentado no livro “Vogel’s Textbook 
of Practical Organic Chemistry” na página 930.232 P.f.: 90.2 – 91.8 °C 
(lit. 94 °C)232. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3374 (OH), 1582, 1486, 
1425, 1336, 1247, 1213, 1174, 1112, 1005, 824. RMN-1H (CDCl3) δ 
ppm: 5.25 (s, 1H, Ar-OH), 6.63 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, J = 
8.5 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 83.08, 118.07, 138.73, 
155.46. 

 
1-iodo-4-metoxibenzeno (28) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 2,00 g (9,09 mmol) de 4-iodofenol (27), 1,20 mL (19,11 
mmol) de iodometano, 2,51 g (18,2 mmol) de K2CO3 e 20 mL de 
acetona. A suspensão aquecida a 50 oC e agitada nesta temperatura pelo 
período de 20 horas. Após este período, o material em suspensão foi 
filtrado, o sólido retiro lavado com clorofórmio e o solvente evaporado a 
pressão reduzida. O sólido obtido foi dissolvido em 150 mL de acetato 
de etila e a fase orgânica lavada com solução saturada de NaHSO3 (1 x 
50 mL), NaOH 5% (2 x 50 mL) e água (1 x 50 mL). A fase orgânica foi 
seca com NaSO4 anidro e o solvente evaporado, rendendo 2,06 g (97 %) 
do produto puro. p.f.: 48.7 – 49.4 °C (lit. 47 – 49.5 °C)233. IV (pastilha 
de KBr) νmaxcm-1: 3006, 2966, 2937, 2838, 1586, 1568, 1486, 1456, 
1400, 1301, 1287, 1247, 1179, 1174, 1116, 1102, 1063, 1028, 999 954, 
834, 829, 813, 808, 784. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 3.77 (s, 3H, -OCH3), 
6.68 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.56 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 55.53, 82.94, 116.58, 138.42, 159.68. 
 
1-deciloxi-4-(4-metoxifeniletinil)benzeno (CC-1) 

 
A um balão de 100 mL, flambado sob fluxo de argônio e equipado com 
condensador e funil de adição, foram adicionados o 1-iodo-4-
metoxibenzeno (28) (0,50 g; 2,14 mmol), o catalisador PdCl2(PPh3)2 
(0,075 g; 0,107 mmol), a PPh3 (0,028 g; 0,107 mmol) e 20 mL de TEA 
seca. O conjunto foi aquecido até 70 ºC e então o CuI (0,010 g; 0,054 
mmol) foi adicionado. Logo em seguida, o alquino 1-deciloxi-4-
etinilbenzeno (23) (0,55 g; 2,14 mmol) foi dissolvido em 10 mL de TEA 
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seca e lentamente adicionado à solução, sendo então refluxado por 6 
horas. A solução foi filtrada em celite, lavada com THF e o solvente 
evaporado em rotaevaporador. A purificação deu-se por coluna 
cromatográfica em sílica flash, usando hexano como eluente, obtendo-se 
0,70 g (91 %) de um sólido levemente amarelado. p.f.: 82.3 – 84.2 °C. 
IV (pastilha de KBr) νmax cm-1: 3383 e 3312 (N-H prim.), 2918, 2851, 
1610, 1516, 1468, 1390, 1248. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 
Hz, 3H, -CH3), 1.20 – 1.39 (m, 12H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.79 
(m, 2H, -CH2CH2O-), 3.82 (s, 3H, -OCH3), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
CH2O-), 6.86 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 
7.44 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.39, 22.94, 26.26, 29.45, 29.58, 29.65, 29.81, 
29.96, 32.15, 55.51, 68.28, 88.06, 88.29, 114.17, 114.71, 115.62, 
115.99, 133.08, 159.22, 159.56. Análise Elementar (CHN) para 
C25H32O2: Calculado: C 82,37; H 8,85; Obtido: C 82,56; H 8,96. 
 
Acetato de 4-iodofenila (31) 

 
Em um balão de fundo redondo foram dissolvidos 5,00 g (22,7 mmol) 
de 4-iodofenol (27) em 20 mL de uma mistura piridina/anidrido acético 
(1:1). Ao final deste período, o anidrido acético foi decomposto 
utilizando solução aquosa saturada de NaHCO3, e o produto extraído 
com 100 mL de éter etílico. A fase aquosa foi então lavada com solução 
saturada de NaHCO3 (3 x 50 mL), HCl 5% (3 x 50 mL), brime (1 x 50 
mL) e água destilada (1 x 50 mL). A fase orgânica foi seca com NaSO4 
anidro e o solvente evaporado a pressão reduzida. Rendeu 5,71 g (96 %) 
de um óleo que solidifica lentamente. P.f.: 33.8 – 35.6 °C (lit. 33 – 36 
°C)234. IV (pastilha de KBr) νmaxcm-1: 3088, 3065, 2935, 1757 (C=O), 
1481, 1371, 1220, 1194, 1164, 1098, 1054, 1009, 915, 837, 789, 703. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 2.28 (s, 3H, -COOCH3), 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 7.68 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
21.39, 90.18, 124.06, 138.71, 150.71, 169.33. 
 
Acetato de 4-(4-deciloxifeniletinil)fenila (32) 

 
A um balão de 125 mL, flambado sob fluxo de argônio e equipado com 
condensador e funil de adição, foram adicionados o acetato de 4-
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iodofenila (31) (1,02 g; 3,87 mmol), o catalisador PdCl2(PPh3)2 (0,136 g; 
0,194 mmol), a PPh3 (0,051 g; 0,194 mmol) e 30 mL de TEA seca. O 
conjunto foi aquecido até 70 ºC e então o CuI (0,018 g; 0,097 mmol) foi 
adicionado. Logo em seguida, o alquino 1-deciloxi-4-etinilbenzeno (23) 
(1,00 g; 3,87 mmol) foi dissolvido em 20 mL de TEA seca e lentamente 
adicionado à solução, sendo então mantida a agitação a 70 oC por 7 
horas. A solução foi filtrada em celite, lavada com THF e o solvente 
evaporado em rotaevaporador. A purificação deu-se por coluna 
cromatográfica em sílica flash, usando uma mistura de hexano/CHCl3 
(1:1) como eluente, seguida de maceração em metanol frio, obtendo-se 
0,93 g (61 %) de um sólido amarelado. p.f.: 92.1 – 93.4 °C. IV (pastilha 
de KBr) νmax cm-1: 2955, 2920, 2872, 2850, 1748 (C=O), 1605, 1568, 
1473, 1369, 1285, 1231, 1204, 1108, 1018, 915, 846, 838, 821. RMN-
1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.19 – 1.39 (sinal 
largo, 12H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.78 (m, 2H, -CH2CH2O-), 
2.30 (s, 3H, -COOCH3), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 6.86 (d, J = 
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H) -), 7.44 (d, J = 8.8 
Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ 
ppm: 14.39, 21.39, 22.93, 26.26, 29.43, 29.57, 29.63, 29.80, 29.82, 
32.14, 68.31, 87.38, 89.80, 114.75, 115.11, 121.59, 121.87, 132.77, 
133.25, 150.38, 159.50, 169.47. 
 
4-(4-deciloxifeniletinil)fenol (33) 

 
Em um balão de 125 mL foram adicionados o acetato de 4-(4-
deciloxifeniletinil)fenila (32) (0,75 g; 1,91 mmol), 50 mL de metanol e 
10 mL de THF. O conjunto foi aquecido a 40 ºC e após tudo entrar em 
solução, adicionou-se KOH (0,21 g; 3,82 mmol) dissolvido em 10 mL 
de H2O. Após o período de 1 hora (término indicado por TLC), parte do 
solvente foi evaporado a pressão reduzida. Ao balão, foram então 
adicionados 100 mL de H2O e o pH ajustado a aproximadamente 3. O 
produto foi extraído da fase aquosa com 100 mL de éter etílico e a fase 
orgânica foi lavada com mais H2O (2 x 50 mL). A fase orgânica foi seca 
com sulfato de sódio anidro e o solvente evaporado em rotaevaporador. 
A purificação deu-se por coluna cromatográfica em sílica utilizado 
diclorometano como eluente, obtendo-se 0,61 g (91 %) de um sólido. 
p.f.: 113.3 – 114.5 °C. IV (pastilha de KBr) νmax cm-1: 2953, 2931, 
2917, 2870, 2850, 1902 (C≡C), 1610, 1591, 1569, 1518, 1474, 1439, 
1396, 1375, 1320, 1304, 1285, 1249, 1174, 1108, 1053, 1028, 834, 782. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.24 – 1.37 
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(sinal largo, 12H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.78 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 5.11 (s, 1H, Ar-OH), 6.80 
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.86 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H) -), 7.40 (d, J = 
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ 
ppm: 14.36, 22.92, 26.25, 29.43, 29.56, 29.63, 29.79, 29.81, 32.13, 
68.33, 87.94, 88.27, 114.75, 115.59, 115.69, 116.23, 133.09, 133.31, 
155.64, 159.23. 
 
1-(8-bromooctiloxi)-4-(4-deciloxifeniletinil)benzeno (30) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 0,50 g (1,43 mmol) de 4-(4-deciloxifeniletinil)fenol (33), 
0,79 mL (4,29 mmol) de 1,8-dibromooctano, 0,39 g (2,86 mmol) de 
K2CO3 e 50 mL de butanona. A suspensão foi aquecida a 70 oC e 
agitada nessa temperatura por 20 horas. Ao final, a suspensão foi 
filtrada, o sólido lavado com clorofórmio e o solvente evaporado a 
pressão reduzida. A purificação deu-se por coluna cromatográfica em 
sílica flash, usando um gradiente de hexano puro a uma mistura de 
hexano/diclorometano (9:1) como eluente, obtendo-se 0,67 g (87 %) de 
um sólido esbranquiçado. p.f.: Cr – 84 °C – SmA – 98 °C – I. IV 
(pastilha de KBr) νmax cm-1: 2954, 2936, 2920, 2874, 2850, 1901 (C≡C), 
1609, 1569, 1516, 1475, 1464, 1394, 1322, 1305, 1284, 1250, 1174, 
1109, 1022, 838, 824, 784. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 
Hz, 3H, CH3), 1.21 – 1.48 (m, 22H, -CH2-), 1.78 (m, 4H, -CH2CH2O-), 
1.86 (m, 2H, -CH2CH2Br-),  3.41 (t, J = 6.8 Hz, 2H, -CH2Br), 3.96 (t, J 
= 6.5 Hz, 4H, -CH2O-), 6.85 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (d, J = 8.8 
Hz, 4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.37, 22.93, 26.16, 26.26, 
28.32, 28.92, 29.41, 29.39, 29.42, 29.44, 29.56, 29.63, 29.80, 32.14, 
33.01, 34.24, 68.18, 68.29, 86.81, 88.15, 88.21, 114.71, 115.68, 115.76, 
133.06, 159.13, 159.19. 
 
Brometo de 1-(4-deciloxifeniletinil)-4-[8-(1-metil-3-
imidazoil)octiloxi]benzeno (CC-8Im-Br) 

 
Em um balão de 25 mL equipado com condensador, foram adicionados 
0,50 g (0,92 mmol) de 1-(8-bromooctiloxi)-4-(4-
deciloxifeniletinil)benzeno (30) junto de 8 mL de 1-metilimidazol. A 
suspensão foi irradiada com microondas com uma potência inicial de 50 



247 
Seção Experimental 

W e mantendo a temperatura de 90 oC por dois períodos de 5 minutos. 
Ao final, a suspensão foi vertida em mL de 200 mL de éter etílico, 
filtrada e lavada com mais éter etílico. A purificação foi realizada por 
cromatografia em coluna utilizando sílica e mistura de CH2Cl2/MeOH 
(gradiente de 100:0 até 90:10) como eluente, rendendo 0,52 g (91 %) de 
um sólido esbranquiçado. p.f.: Cr – 109,4 °C – SmC – 145,5 °C – SmA 
– 229 °C – dec. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 
1.25 – 1.49 (m, 22H, -CH2-), 1.80 (m, 4H, -CH2CH2O-), 1.93 (m, 2H, 
Im+CH2CH2-), 3.96 (t, J = 6.5 Hz, 4H, -CH2O-), 4.12 (s, 3H, Im-CH3), 
4.34 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Im+CH2-), 6.85 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 
(t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 7.52 (t, J = 1.7 Hz, 1H, Im-H), 7.43 (d, J = 8.8 
Hz, 4H, Ar-H), 10.26 (s, 1H, Im-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.37, 
22.90, 26.10, 26.23, 26.33, 28.99, 29.21, 29.24, 29.34, 29.44, 29.42, 
29.52, 29.58, 29.75, 29.77, 30.46, 32.14, 37.02, 50.34, 68.20, 68.49, 
86.80, 88.17, 114.76, 114.88, 115.69, 115.75, 133.12, 159.10, 159.22. 
Análise Elementar (CHN) para C36H51BrN2O2: Calculado: C 69,33; H 
8,24; N 4,49 %; Obtido: C 69,83; H 8,75; N 4,80 %. 

 
4-dodeciloxibenzonitrila 

 
Em balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 10,00 g (84,0 mmol) de 4-hidroxibenzonitrila (47), 20,0 mL 
(84,0 mmol) de brometo de dodecila, 23,18 g (168,0 mmol) de K2CO3 e 
200 mL de butanona. O conjunto foi refluxado por 22 horas, sendo em 
seguida a fração insolúvel filtrada, lavada com butanona quente e o 
solvente evaporado em rotaevaporador. O sólido obtido foi dissolvido 
em éter etílico e lavado com solução aquosa de NaOH 5% (1 x 50 ml), 
com solução de HCl 5% (1 x 50 ml), H2O (1 x 50 ml) e seca com 
Na2SO4 anidro. Por fim, o solvente foi retirado com auxílio de 
rotaevaporador, rendendo 21,46 g (89 %) de um sólido branco. p.f.: 42.8 
– 43.9 oC (lit. 42 - 43 °C)235. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.87 (t, J = 6.7 
Hz, 3H, CH3), 1.22 – 1.33 (m, 16H, -CH2-), 1.44 (m, 2H, -CH2-), 1.78 
(m, 2H, -CH2CH2O-), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 6.92 (d, J = 8.9 
Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ 
ppm: 14.35, 22.93, 26.16, 29.21, 29.55, 29.58, 29.77, 29.81, 29.86, 
29.88, 32.15, 68.64, 103.83, 115.40, 119.54, 134.15, 162.69. 
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5-(4-dodeciloxifenil)tetrazol 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados a 4-
dodeciloxibenzonitrila (19,90 g; 69,3 mmol), a NaN3 (13,51 g; 207,9 
mmol), o NH4Cl (11,12 g; 207,9 mmol) e 100 mL de DMF. Mantendo 
forte agitação, a suspensão foi levada a refluxo por 20 horas, sendo em 
seguida resfriada a temperatura ambiente e o conteúdo vertido em 400 
mL de água/gelo, e acidificado a pH aproximadamente 3 com solução 
aquosa de HCl (10 %). O sólido foi filtrado, lavado com bastante água e 
posteriormente recristalizado em acetona, rendendo 19,7 g de um sólido 
esbranquiçado (86 %). p.f.: 148,4 – 150,7 °C (lit. 152 - 155 °C)236. 
RMN-1H (CDCl3 + DMSO-d6) δ ppm: 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H, CH3), 
1,21 – 1,39 (m, 16H, -CH2-), 1,47 (m, 2H, -CH2-),  1,81 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4,03 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 7,02 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 
Ar-H), 8,01 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + DMSO-d6) 
δ ppm: 13.63, 22.07, 25.39, 28.53, 28.70, 28.76, 28.94, 29.01, 29.05, 
31.28, 67.63, 114.51, 115.92, 128.28, 128.90, 160.80. 
 
3,4-didodeciloxibenzonitrila 

 
Em balão de 500 mL equipado com condensador, foram adicionados 
5,00 g (37,0 mmol) de 3,4-dihidroxibenzonitrila, 22,0 mL (92,5 mmol) 
de brometo de dodecila, 25,00 g (181,2 mmol) de K2CO3, 0,5 g (1,55 
mmol) de TBAB e 150 mL de butanona. O conjunto foi refluxado por 
31 horas, sendo em seguida a fração insolúvel filtrada, lavada com 
butanona quente e o solvente evaporado em rotaevaporador. O sólido 
obtido foi dissolvido em CH2Cl2 e lavado com solução aquosa de NaOH 
(5 %), HCl (5 %) e H2O. A fase orgânica foi secada com Na2SO4 anidro 
e o solvente retirado com auxílio de rotaevaporador. Por fim, o produto 
foi recristalizado em acetonitrila, gerando 15,87 g de um sólido branco 
(91 %). p.f.: 79,8 – 82,8 °C (lit. 81 - 83 °C)235. RMN-1H (CDCl3) δ 
ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H, CH3), 1.25 – 1.36 (m, 32H, -CH2-), 1.46 
(m, 4H, -CH2-), 1.83 (m, 4H, -CH2CH2O-), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
CH2O-), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 6.86 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-
H), 7.07 (d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (dd, J = 8.4 Hz e 1.9 Hz, 1H, 
Ar-H). RMN-13C (DMSO-d6 – 90 oC) δ ppm: 12.31, 20.59, 24.07, 
27.23, 27.27, 27.51, 27.56, 27.61, 29.87, 67.61, 68.05, 107.97, 112.88, 
115.84, 117.59, 125.13, 147.72, 151.81. 
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5-(3,4-didodeciloxifenil)tetrazol 

 
Em balão de 100 mL equipado com condensador foram adicionados: 
3,4-didodeciloxibenzonitrila (5,00 g, 10,6 mmol), NaN3 (2,07 g, 31,8 
mmol), NH4Cl (1,70 g, 31,8 mmol) e 30 mL de DMF. Mantendo forte 
agitação, a suspensão foi levada a refluxo por 24 horas, sendo em 
seguida resfriada a temperatura ambiente e o conteúdo vertido em 200 
mL de água/gelo, e acidificado a pH aproximadamente 2 com solução 
aquosa de HCl (10 %). O sólido foi filtrado, lavado com bastante água e 
posteriormente recristalizado em acetona, rendendo 5,06 g de um sólido 
branco (93 %). p.f.: 157,8 – 159,0 °C (lit. 159,3 – 159,5 °C)237. RMN-
1H (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H, 
CH3), 1.22 – 1.40 (m, 32H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-), 1.84 (m, 4H, -
CH2CH2O-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 4.09 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
CH2O-), 6.97 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.62 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 
Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 
gotas de DMSO-d6) δ ppm: 14.05, 22.57, 25.88, 25.92, 29.02, 29.09, 
29.22, 29.28, 29.45, 29.46, 29.49, 29.52, 31.78, 69.02, 69.22, 112.16, 
113.16, 114.48, 116.86, 120.26, 149.25, 151.35.  

 
3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]nitrobenzeno (42) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 3,20 g (15,1 mmol) do ácido 5-
nitroisoftálico (40), 15 mL de SOCl2 e 3 gotas de DMF. A suspensão foi 
refluxada por 7 horas, sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado 
por destilação a vácuo. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recentemente preparado foram adicionados 10,20 g (30,8 mmol) de 5-
(4-dodeciloxifenil)tetrazol e 40 mL de piridina seca, sendo refluxado por 
mais 22 horas. A solução foi resfriada a temperatura ambiente, vertida 
em 500 mL de água/gelo e basificada a pH ≈ 10 com solução aquosa de 
NaOH 10 %. O precipitado foi filtrado, lavado com bastante água e 
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recristalizado em acetonitrila/tolueno, rendendo 9,90 g (84 %) de um 
sólido esbranquiçado. p.f.: (resfriamento) I – 135 °C – SmA – 109 °C – 
Cr. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.22 - 1.39 
(m, 32H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-), 1.84 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.06 
(t, J = 6.5 Hz, 4H, -OCH2-), 7.07 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.13 (d, J = 
8.9 Hz, 4H, Ar-H), 9.08 (d, J = 1.6 Hz, 2H, Ar-H), 9.18 (t, J = 1.6 Hz, 
1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.13, 22.69, 25.99, 29.10, 29.35, 
29.37, 29.56, 29.59, 29.63, 29.66, 31.91, 68.41, 115.03, 115.20, 123.49, 
126.93, 129.14, 129.52, 149.20, 161.44, 162.66, 165.82. 

 
3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-2) 

 
Em balão de 500 mL equipado com condensador foram adicionados 3,5-
bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]nitrobenzeno (42) (8,00 g; 
10,2 mmol), cloreto de estanho (II) dihidratado (11,57 g; 51,0 mmol), 
etanol (200 mL) e THF (100 mL). Mantendo forte agitação, a suspensão 
foi levada a refluxo por 16 horas, sendo em seguida resfriada a 
temperatura ambiente. Ao balão foram então adicionados 50 mL de uma 
solução aquosa de NaOH (10%) e a mistura agitada por mais 2 horas. 
Ao final o solvente foi evaporado a pressão reduzida, o produto 
dissolvido em 400 mL de diclorometano e a fração insolúvel filtrada, 
primeiramente em papel pregueado e em seguida em celite. A fase 
orgânica foi lavada com NaOH 5% (1 x 100 mL) e H2O (2 x 100 mL), 
seca com sulfato de sódio anidro e o solvente novamente evaporado a 
pressão reduzida. Após recristalização em butanona/acetonitrila foram 
obtidos 6,93 g (90 %) de um sólido levemente amarelado. p.f.:  168,3 – 
169,9 ºC. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.24 - 
1.40 (m, 32H, -CH2-), 1.48 (m, 4H, -CH2-), 1.83 (m, 4H, -CH2CH2O-), 
4.06 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -OCH2-), 4.13 (s largo, 2H, -NH2), 7.03 (d, J = 
9.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.60 (d, J = 1.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (d, J = 9.0 Hz, 
4H, Ar-H), 8.16 (t, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.10, 22.68, 25.99, 29.14, 29.34, 29.37, 29.56, 29.59, 29.63, 29.65, 
31.91, 68.32, 114.76, 115.02, 115.32, 115.94, 125.94, 128.79, 147.64, 
162.13, 163.47, 164.89. 
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3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]nitrobenzeno 
(43) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 3,20 g (15,1 mmol) do ácido 5-
nitroisoftálico (40), 15 mL de SOCl2 e 3 gotas de DMF. A suspensão foi 
refluxada por 7 horas, sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado 
por destilação a vácuo. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recentemente preparado foram adicionados 15,80 g (30,8 mmol) de 5-
(3,4-didodeciloxifenil)tetrazol e 40 mL de piridina seca, sendo refluxado 
por mais 24 horas. A solução foi resfriada a temperatura ambiente, 
vertida em 500 mL de água/gelo e basificada a pH ≈ 10 com solução 
aquosa de NaOH 10 %. O precipitado foi filtrado, lavado com bastante 
água e recristalizado em metilisobutilcetona, rendendo 16,01 g (92 %) 
de um sólido esbranquiçado. p.f.:  Cr – 121 °C – Colhex – 147 °C – I. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 12H, CH3), 1.20 – 1.41 (m, 64H, -
CH2-), 1.50 (m, 8H, -CH2-), 1.88 (m, 8H, -CH2CH2O-), 4.10 (t, J = 6.8 
Hz, 4H, -CH2O-), 4.13 (t, J = 6.8 Hz, 4H, -CH2O-), 7.01 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 7.68 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.75 (dd, J = 8.6 Hz e J = 1.9 
Hz, 2H, Ar-H), 9.09 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 9.20 (t, J = 1.5 Hz, 1H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.12, 22.69, 25.98, 26.02, 29.05, 
29.17, 29.36, 29.39, 29.43, 29.61, 29.63, 29.66, 29.71, 31,92, 69.12, 
69.50, 111,55, 112.74, 115.16, 120.96, 123.48, 126.95, 129.61, 149.16, 
149.42, 152.88, 161.52, 165.93. 
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3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-4) 

 
Em balão de 500 mL equipado com condensador foram adicionados 3,5-
bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]nitrobenzeno (43) 
(14,10 g; 12,3 mmol), cloreto de estanho (II) dihidratado (13,80 g; 61,5 
mmol), etanol (100 mL) e THF (200 mL). Mantendo forte agitação, a 
suspensão foi levada a refluxo por 15 horas, sendo em seguida resfriada 
a temperatura ambiente. Ao balão foram então adicionados 60 mL de 
uma solução aquosa de NaOH (10%) e a mistura agitada por mais 2 
horas. Ao final o solvente foi evaporado a pressão reduzida, o produto 
dissolvido em 500 mL de diclorometano e a fração insolúvel filtrada, 
primeiramente em papel pregueado e em seguida em celite. A fase 
orgânica foi lavada com NaOH 5% (1 x 100 mL) e H2O (2 x 100 mL), 
seca com sulfato de sódio anidro e o solvente novamente evaporado a 
pressão reduzida. Após recristalização em butanona/acetonitrila foram 
obtidos 12,07 g (88 %) de um sólido levemente amarelado. p.f.: Cr – 
132 °C – Colhex – 160 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 12H, 
CH3), 1.22 – 1.41 (m, 64H, -CH2-), 1.50 (m, 8H, -CH2-), 1.87 (m, 8H, -
CH2CH2O-), 4.08 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -CH2O-), 4.12 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -
CH2O-), 6.98 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.60 (d, J = 1.4 Hz, 2H, Ar-H), 
7.66 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.69 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.18 (t, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 
22.68, 26.00, 26.04, 29.13, 29.23, 29.36, 29.41, 29.44, 29.62, 29.64, 
29.66, 29.70, 31.92, 69.16, 69.51, 111,74, 112.91, 114.88, 115.36, 
116.05, 120.59, 125.93, 147.61, 149.40, 152.44, 163.55, 165.02. 

 
3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (45) 

 
Em balão de 250 mL equipado com sistema Dean Stark, foram 
adicionados: ácido gálico (44) (10,00 g, 58,82 mmol), etanol (35 mL), 
2,0 mL de H2SO4 concentrado e 50 mL de tolueno. O sistema foi então 
levado a refluxo por 24 horas. Ao final, ao balão foram adicionados 50 
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mL de água e 50 mL de solução saturada de NaHCO3, sendo a fase 
orgânica separada através de funil de separação. Posteriormente, a fase 
aquosa foi extraída com éter etílico (3 x 50 mL). As fases orgânicas 
foram combinadas, secas com sulfato de sódio anidro e o solvente 
retirado através de rotaevaporador. O sólido obtido foi então 
recristalizado em mistura de acetato de etila e heptano, rendendo 8,54 g 
de um sólido branco (73 %). p.f.: 153 – 156 °C (lit. 160 °C)238. RMN-
1H (Acetona-d6) δ ppm: 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, -OCH2CH3), 4.25 (qua, 
J = 7.1 Hz, 2H, -OCH2CH3), 7.12 (s, 2H, Ar-H), 8.16 (s largo, 3H, Ar-
OH). RMN-13C (Acetona-d6) δ ppm: 14.63, 60.88, 109.73, 122.10, 
138.59, 145.99, 166.66. 
 
3,4,5-tridodeciloxibenzoato de etila (46) 

 
Em um balão de 500 mL equipado com condensador, foram 
adicionados: 3,4,5-trihidroxibenzoato de etila (45) (8,00 g, 40,40 mmol), 
carbonato de cálcio anidro (33,45 g, 242,4 mmol), TBAB (0,65 g, 2,02 
mmol) e 200 mL de butanona. Por fim, foram adicionados 31,0 mL de 
brometo de dodecila (129,2 mmol) e o sistema levado a refluxo por 18 
horas. Ao final, a suspensão foi filtrada a quente, o carbonato lavado 
com butanona e o solvente evaporado. Obteve-se um óleo, o qual 
lentamente cristalizou. O sólido foi então transferido a um béquer de 1 L 
contendo 500 mL de metanol. O conjunto foi aquecido até a 
solubilização do produto e lentamente resfriado sob forte agitação da 
solução até o aparecimento de um precipitado branco. Por fim, o 
produto foi filtrado, rendendo 27,28 g de um sólido branco (96 %) p.f.: 
41,3 – 42,9  °C (lit. 42,5 °C)239. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 
6.7 Hz, 9H, CH3), 1.21 – 1.35 (m, 48H, -CH2-), 1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3H, -
OCH2CH3), 1.47 (m, 6H, -CH2-), 1.70 – 1.85 (m, 6H, -CH2CH2O-), 4.01 
(t, J = 6.5 Hz, 6H, -CH2O-), 4.35 (qua, J = 7.1 Hz, 2H, -OCH2CH3), 
7.25 (s, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 14.39, 22.68, 
26.04, 26.07, 29.21, 29.29, 29.35, 29.39, 29.56, 29.62, 29.64, 29.68, 
29.72, 29.74, 30.30, 31.92, 60.95, 69.13, 73.46. 107.91, 125.00, 142.24, 
152.76. 166.46. 
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Ácido 3,4,5-tridodeciloxibenzóico (34) 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados 24,00 g (34,14 mmol) de 
3,4,5-tridodeciloxibenzoato de etila (46) junto de 80 mL de etanol, 
sendo o sistema aquecido a 50 oC. Em seguida, foi adicionado 1,54 g 
(38,50 mmol) de NaOH em pastilhas e a solução levada a refluxo até 
hidrólise completa do reagente de partida (acompanhada por TLC). A 
solução foi resfriada a temperatura ambiente e acidificada a pH ≈ 1 com 
HCl concentrado (12 M).  O precipitado formado foi filtrado e lavado 
com bastante água. O sólido obtido foi dissolvido em CH2Cl2, filtrado 
para remover sólidos insolúveis e o solvente evaporado em 
rotaevaporador, rendendo 21,66 g do produto puro (94 %). p.f.: 57,3 – 
59,8 °C (lit. 60,0 °C)239. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 
9H, CH3), 1.18 – 1.38 (m, 48H, -CH2-), 1.47 (m, 6H, -CH2-), 1.71 – 1.86 
(m, 6H, -CH2CH2O-), 4.03 (m, 6H, -CH2O-), 7.33 (s, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 22.69, 26.04, 26.08, 29.27, 29.37, 29.39, 
29.56, 29.64, 29.66, 29.70, 29.72, 29.74, 29.75, 30.32, 31.92, 69.15, 
73.54. 108.51, 123.80, 143.06, 152.82. 171.84. 
 
4-(3,4,5-tridodeciloxibenzoiloxi)benzoato de benzila (48) 

 
A um sistema composto por balão (125 mL) de uma boca com saída de 
gás e condensador previamente flambado sobre fluxo de argônio foram 
adicionados 3,72 g (5,52 mmol) de ácido 3,4,5-tridodeciloxibenzóico 
(34), 1,26 g (5,52 mmol) de benzil-4-hidroxibenzoato, quantidade 
catalítica de DMAP e 50 mL de CH2Cl2 seco. Após 10 minutos foram 
adicionados 1,25 g (6,06 mmol) de DCC e mantida agitação a 
temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio durante 12 horas. 
Após esse período a suspensão foi filtrada em papel pregueado e o 
solvente evaporado em rota-evaporador. O produto foi purificado 
através de cromatografia em coluna usando sílica-gel como fase 
estacionária e CHCl3 como eluente, gerando 3,91 g (80 %) do produto 
puro. p.f.: 46,8 - 47,3 ºC. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 9H, CH3), 
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1.19 – 1.38 (m, 48H, -CH2-), 1.49 (m, 6H, -CH2-), 1.73 – 1.87 (m, 6H, -
CH2CH2O-), 4.05 (m, 6H, -CH2O-), 5.38 (s, 2H, -OCH2Ar), 7.28 (d, J = 
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 – 7.48 (m, 7H, Ar-H), 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 22.69, 26.05, 26.07, 29.27, 
29.35, 29.38, 29.39, 29.56, 29.62, 29.65, 29.69, 29.72, 29.74, 29.75, 
30.34, 31.92, 66.82, 69.26, 73.59. 108.57, 121.87, 123.34, 127.66. 
128.20, 128.29, 128.61, 131.32, 135.93, 143.21, 152.98, 154.82, 164.49, 
165.67. 
 
Ácido 4-(3,4,5-tridodeciloxibenzoiloxi)benzóico (37) 

 
Em um frasco apropriado para hidrogenação catalítica foram 
adicionados 3,57 g (4,03 mmol) de 4-(3,4,5-
tridodeciloxibenzoiloxi)benzoato de benzila (48), 50 mL de THF e 
aproximadamente 0,4 g de catalisador Pd/C (10 %). Após 16 horas, a 
suspensão foi filtrada em celite e eluida com THF. A fase orgânica foi 
evaporada a pressão reduzida e o sólido resultante purificado por 
recristalização em etanol, gerando 3,01 g (94 %) de um sólido branco. 
p.f.: 83,5 – 84,8 °C (lit. 87 °C).240 RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 
9H, CH3), 1.23 – 1.40 (m, 48H, -CH2-), 1.49 (m, 6H, -CH2-), 1.73 – 1.88 
(m, 6H, -CH2CH2O-), 4.06 (m, 6H, -CH2O-), 7.33 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 8.21 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C 
(CDCl3) δ ppm: 14.10, 22.69, 26.06, 26.09, 29.30, 29.36, 29.39, 29.57, 
29.63, 29.66, 29.70, 29.73, 29.75, 30.35, 31.94, 69.33, 73.62. 108.70, 
122.03, 123.29, 126.71, 131.90, 143.37, 153.02, 155.48, 164.44, 170.59. 
 
3,4,5-tridodeciloxibenzil álcool (47) 

 
Em um balão de 500 mL equipado com funil de adição e previamente 
flambado sob fluxo de Argônio, foram adicionados 1,07 g (28,2 mmol) 
de LiAlH4 junto de 100 mL de THF seco. A suspensão foi resfriada a – 
5 oC com banho de gelo/NaCl. Através do funil de adição foram 
lentamente adicionados 13,20 g (18,8 mmol) de 3,4,5-
tridodeciloxibenzoato de etila (46) dissolvidos em de 75 mL de THF 
seco (≈ 1 hora). Após término da adição, a suspensão foi agitada a -5 oC 
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por mais 30 minutos e a temperatura ambiente por mais 3 horas. O 
excesso de LiAlH4 foi destruído através da lenta adição de metanol (30 
mL) seguida de água (30 mL). O solvente foi evaporado a pressão 
reduzida, o produto dissolvido em 300 mL de acetato de etila e filtrado 
em papel pregueado para remover os sólidos insolúveis. Após 
evaporação do solvente, obteve-se 11,66 g (94 %) de um sólido 
esbranquiçado que não necessitou de mais purificações. p.f.: 52,2 – 52,9 
°C (lit. 51,6 °C)241. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 9H, 
CH3), 1.23 – 1.37 (m, 48H, -CH2-), 1.46 (m, 6H, -CH2-), 1.59 (s largo, 
1H, -OH), 1.70 – 1.82 (m, 6H, -CH2CH2O-), 3.93 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
CH2O-), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -CH2O-), 4.59 (s largo, 2H, -CH2OH), 
7.56 (s, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 22.69, 26.11, 
26.14, 29.37, 29.40, 29.42, 29.43, 29.63, 29.66, 29.70, 29.74, 29.76, 
30.34, 31.93, 31.95, 65.71, 69.14, 73.43. 105.41, 135.99, 137.68, 
153.30. 
 
3,4,5-tridodeciloxibenzaldeído (35) 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados 4,00 g (6,05 mmol) do 
3,4,5-tridodeciloxibenzil álcool (47) junto de 80 mL de CH2Cl2. O 
sistema foi resfriado a 0 oC com banho de gelo/NaCl. Em seguida, foram 
adicionados 1,30 g (6,05 mmol) de PCC (clorocromato de piridínio) em 
pequenas porções (≈ 10 minutos). Ao término da adição, a solução foi 
agitada a 0 oC por mais 15 minutos, seguido de 3 horas a temperatura 
ambiente. Em seguida o solvente foi evaporado e o sólido preto 
resultante purificado por cromatografia em coluna, utilizando silica-gel 
e clorofórmio como eluente. Por fim, o produto foi recristalizado em 
acetona, rendendo 3,58 g do produto puro (90 %). p.f.: 50,6 – 51,3 °C 
(lit. 48,4 °C)241. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 9H, CH3), 
1.23 – 1.38 (m, 48H, -CH2-), 1.48 (m, 6H, -CH2-), 1.71 – 1.87 (m, 6H, -
CH2CH2O-), 4.04 (m, 6H, -CH2O-), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 9.83 (s, 1H, Ar-
CHO). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 22.69, 26.03, 26.07, 29.27, 
29.36, 29.38, 29.54, 29.62, 29.65, 29.69, 29.71, 29.74, 30.35, 31.93, 
31.94, 69.27, 73.64. 107.90, 131.45, 143.90, 153.53. 191.25. 
 
 
 
 



257 
Seção Experimental 

3,5-dihidroxibenzoato de metila (50) 

 
Em balão de fundo redondo foram adicionados 10,00 g (64,9 mmol) de 
ácido 3,5-dihidroxibenzóico (49), 150 mL de metanol e 1 mL de H2SO4 
concentrado. O sistema foi então levado a refluxo por 18 horas e, ao 
final deste período, o solvente evaporado. O sólido obtido foi dissolvido 
em 150 mL de acetato de etila, lavado com H2O (3 x 50 mL) e seco com 
sulfato de sódio anidro. Após a evaporação do solvente, foram obtidos 
10,11 g (93%) de um sólido branco e puro. p.f.: 164,3 – 165,8 °C (lit. 
163 – 165.0 °C)242. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 3.78 (s, 3H, -OCH3), 
6.44 (t, J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.82 (d, J = 2.2 Hz, 2H, Ar-H), 9.65 (s 
largo, 2H, Ar-OH). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 52.03, 107.15, 
131.36, 158.60, 166.33. 
 
3,5-bis(2-etilhexiloxi)benzoato de metila (51) 

 
Em um balão de 250 mL equipado com condensador, foram adicionados 
4,00 g (23,8 mmol) de 3,5-dihidroxibenzoato de metila (50), 13,10 g 
(95,2 mmol) de carbonato de potássio anidro, 11,0 g (57,1 mmol) de 2-
etilbromohexano, 0,39 g de éter coroa (18-crown-6) e 100 mL de 
acetonitrila. O sistema foi levado a refluxo por 20 horas e, após esse 
período, o carbonato foi filtrado ainda quente e o solvente evaporado. O 
óleo resultante foi purificado por cromatografia em silica, utilizando 
hexano puro como eluente para retirar o excesso do bromo alcano e uma 
mistura hexano/CHCl3 (1:1) para obter 8,58 g (92 %) do produto puro, o 
qual se apresenta na forma de um óleo incolor. RMN-1H (CDCl3) δ 
ppm: 0.92 (m, 12H, CH3), 1.29 – 1.55 (m, 16H, -CH2-), 1.72 (m, 2H, -
CH(Et)-), 3.86 (dd, J = 5.6 Hz e J = 1.6 Hz, 4H, -CH2O-), 3.90 (s, 3H, -
OCH3), 6.65 (t, J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.17 (d, J = 2.3 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 11.03, 14.01, 22.99, 23.81, 29.02, 30.46, 
39.31, 52.03, 70.57, 106.40, 107.45, 131.67, 160.33, 166.94. 
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Ácido 3,5-bis(2-etilhexiloxi)benzóico (36) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 8,30 g (21,2 mmol) 
de 3,5-bis(2-etilhexiloxi)benzoato de metila (51), 1,01 g (25,4 mmol) de 
NaOH e 50 mL de metanol, sendo o sistema levado a refluxo por 20 
horas. O conjunto foi então resfriado a temperatura ambiente, foram 
adicionados 100 mL de água destilada e a solução acidificada a pH ≈ 1 
com HCl concentrado (12 M). O produto formado foi extraído da fase 
aquosa com 150 mL de acetato de etila e a fase orgânica foi lavada com 
H2O (3 x 50 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e 
o solvente evaporado, rendendo 7,84 g (98 %) de um óleo puro.  RMN-
1H (CDCl3) δ ppm: 0.92 (m, 12H, CH3), 1.29 – 1.55 (m, 16H, -CH2-), 
1.73 (m, 2H, -CH(Et)-), 3.87 (dd, J = 5.6 Hz e J = 1.6 Hz, 4H, -CH2O-), 
6.70 (t, J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (d, J = 2.3 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 11.11, 14.07, 23.04, 23.87, 29.07, 30.52, 39.37, 
70.80, 107.40, 108.08, 130.72, 160.46, 170.80. 
 
N-{3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-3,4,5-
tridodeciloxibenzamida (3,4,5-AMD-2) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,27 g (0,40 mmol) do ácido 3,4,5-
tridodeciloxibenzóico (34), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF 
seco. Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,24 mL (0,48 mmol) 
de uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi 
agitada por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este 
período, o solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos 
por destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
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recém preparado, foram adicionados 0,30 g (0,40 mmol) de 3,5-bis[5-(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-2) e 10 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
recristalização em acetona, foi obtido 0,44 g (79 %) do produto puro. 
p.f.: Cr – 73 °C – Colhex – 143 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.85 – 
0.91 (m, 15H, CH3), 1.22 – 1.42 (m, 80H, -CH2-), 1.49 (m, 10H, -CH2-), 
1.72 – 1.89 (m, 10H, -CH2CH2O-), 4.05 (m, 10H, -CH2O-), 7.03 (d, J = 
8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 8.09 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 
8.29 (largo, 1H, -CONH-), 8.64 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.72 (d, J = 
1.5 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 22.68, 26.03, 
26.10, 29.17, 29.35, 29.37, 29.40, 29.59, 29.61, 29.64, 29.66, 29.67, 
29.72, 29.76, 29.77, 30.37, 31.92, 31.95, 68.33, 69.46, 73.57, 105.95, 
115.02, 115.58, 120.23, 120.51, 125.83, 128.91, 129.03, 140.16, 141.97, 
153.38, 162.26, 163.11, 165.26, 166.23. Análise Elemental - Calculado 
(C89H139N5O8): C 75,97 %; H 9,96 %; N 4,98 %. Obtido: C 76,03 %; H 
9,78 %; N 4,97 %. 
 
N-{3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-3,4,5-
tridodeciloxibenzamida (3,4,5-AMD-4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,30 g (0,45 mmol) do ácido 3,4,5-
tridodeciloxibenzóico (34), 5 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF seco. 
Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,24 mL (0,48 mmol) de 
uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi agitada 
por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este período, o 
solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos por 
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destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recém preparado, foram adicionados 0,50 g (0,45 mmol) de 3,5-bis[5-
(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-4) e 10 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
recristalização em acetato de etila, foi obtido 0,46 g (59 %) do produto 
puro. p.f.: Cr – 88 °C – Colhex – 173 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
0.85 – 0.90 (m, 21H, CH3), 1.21 – 1.43 (m, 112H, -CH2-), 1.50 (m, 14H, 
-CH2-), 1.72 – 1.91 (m, 14H, -CH2CH2O-), 4.01 – 4.13 (m, 14H, -CH2O-
), 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (s, 2H, Ar-H), 7.66 (d, J = 2.0 Hz, 
2H, Ar-H), 7.69 (dd, J = 8.4 Hz e J = 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.34 (largo, 
1H, -CONH-), 8.63 (t, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.71 (d, J = 1.4 Hz, 2H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 22.68, 26.01, 26.06, 29.09, 
29.14, 29.24, 29.37, 29.40, 29.42, 29.46, 29.56, 29.63, 29.65, 29.66, 
29.71, 29.74, 29.76, 30.36, 31.92, 31.94, 69.13, 69.51, 73.60, 105.83, 
111.71, 112.84, 115.74, 120.42, 120.53, 120.81, 125.90, 128.80, 139.90, 
142.03, 149.42, 152.60, 153.41, 163.17, 165.40, 165.91. Análise 
Elemental - Calculado (C113H187N5O10): C 76,43 %; H 10,61 %; N 3,94 
%. Obtido: C 76,31 %; H 10,47 %; N 3,95 %. 
 
N-3,4,5-tridodeciloxibenzilideno-3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-
oxadiazol-2-il]anilina (3,4,5-IM-2) 
 

 
Em um sistema fechado formado por um balão de fundo redondo 
equipado com condensador e mantido sob atmosfera de argônio foram 
adicionados 0,29 g (0,45 mmol) de 3,4,5-tridodeciloxibenzaldeído (35), 
0,33 g (0,45 mmol) de 3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-
il]anilina (NH2-2), 15 mL de tolueno seco, 1 gota de ácido acético e 
peneira molecular (3Å). A solução foi aquecida a 90 oC e agitada por 24. 
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Após este período, a solução foi vertida em 50 mL de CH2Cl2, filtrada e 
os solventes evaporados. O sólido obtido foi purificado por 
cromatografia em alumina neutra (50-200 Micron), utilizando uma 
mistura de CH2Cl2/TEA (99:1) como eluente. Após duas posteriores 
recristalizações em acetona, foi obtido 0,21 g (34 %) do produto puro. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 15H, CH3), 1.22 – 1.42 (m, 80H, -
CH2-), 1.50 (m, 10H, -CH2-), 1.74 – 1.90 (m, 10H, -CH2CH2O-), 4.07 
(m, 10H, -CH2O-), 7.05 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (s, 2H, Ar-H), 
8.11 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.50 (s, 
1H, -CH=N-), 8.69 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.11, 22.68, 26.00, 26.10, 26.13, 29.14, 29.34, 29.36, 29.38, 29.39, 
29.43, 29.56, 29.59, 29.63, 29.66, 29.71, 29.74, 29.76, 30.38, 30.91, 
31.95, 68.34, 69.27, 73.62, 107.51, 115.07, 115.83, 121.60, 121.86, 
126.07, 128.89, 130.53, 141.99, 153.51, 153.71, 162.23, 162.55, 163.14, 
165.12. Análise Elemental - Calculado (C89H139N5O7): C 76,84 %; H 
10,07 %; N 5,03 %. Obtido: C 76,65 %; H 10,06 %; N 4,98 %. 
 
N-3,4,5-tridodeciloxibenzilideno-3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-
1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (3,4,5-IM-4) 

 
Em um sistema fechado formado por um balão de fundo redondo 
equipado com condensador e mantido sob atmosfera de argônio foram 
adicionados 0,29 g (0,45 mmol) de 3,4,5-tridodeciloxibenzaldeído (35), 
0,50 g (0,45 mmol) de 3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-
2-il]anilina (NH2-4), 15 mL de tolueno seco, 1 gota de ácido acético e 
peneira molecular (3Å). A solução foi aquecida a 90 oC e agitada por 30. 
Após este período, a solução foi vertida em 50 mL de CH2Cl2, filtrada e 
os solventes evaporados. O sólido obtido foi purificado por 
cromatografia em alumina neutra (50-200 Micron), utilizando uma 
mistura de CH2Cl2/TEA (99:1) como eluente. Após recristalização em 
acetato de etila, foi obtido 0,29 g (37 %) do produto puro. RMN-1H 
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(CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 21H, CH3), 1.22 – 1.43 (m, 112H, -CH2-), 1.51 
(m, 14H, -CH2-), 1.74 – 1.92 (m, 14H, -CH2CH2O-), 4.05 – 4.16 (m, 
14H, -CH2O-), 6.99 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (s, 2H, Ar-H), 7.68 
(d, J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 
8.11 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.51 (s, 1H, -CH=N-), 8.70 (t, J = 1.5 
Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 22.69, 26.00, 26.05, 
26.10, 26.12, 29.13, 29.23, 29.36, 29.39, 29.41, 29.42, 29.44, 29.60, 
29.62, 29.64, 29.66, 29.70, 29.71, 29.73, 29.76, 30.38, 30.90, 31.92, 
31.94, 69.17, 69.28, 69.54, 73.63, 107.51, 111.76, 112.93, 115.93, 
120.69, 121.89, 126.08, 130.50, 142.02, 149.44, 152.55, 153.53, 153.72, 
162.65, 163.23, 165.26. Análise Elemental - Calculado (C113H187N5O9): 
C 77,13 %; H 10,71 %; N 3,98 %. Obtido: C 76,91 %; H 10,85 %; N 
4,03 %. 
 
N-{3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-3,5-bis(2-
etilhexiloxi)benzamida (3,5ram-AMD-2) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,25 g (0,66 mmol) do ácido 3,5-bis(2-
etilhexiloxi)benzóico (36), 5 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF seco. 
Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,36 mL (0,73 mmol) de 
uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi agitada 
por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este período, o 
solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos por 
destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recém preparado, foram adicionados 0,50 g (0,66 mmol) de 3,5-bis[5-(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-2) e 15 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
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recristalização em acetona, foi obtido 0,69 g (94 %) do produto puro. 
p.f.: 129,3 – 130,3 ºC. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.86 – 0.96 (m, 18H, 
CH3), 1.24 – 1.54 (m, 52H, -CH2-), 1.73 (m, 2H, -CH(Et)-), 1.83 (m, 
4H, -CH2CH2O-), 3.89 (dd, J = 5.6 Hz e J = 1.6 Hz, 4H, -CH2O-), 4.04 
(t, J = 6.5 Hz, 4H, -OCH2-), 6.64 (t, J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (d, J = 
8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.07 (d, J = 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J = 8.8 Hz, 
4H, Ar-H), 8.59 (largo, 1H, -CONH-), 8.64 (t, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 
8.79 (d, J = 1.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 11.12, 14.09, 
22.69, 23.04, 23.87, 26.02, 29.08, 29.16, 29.35, 29.39, 29.58, 29.60, 
29.64, 29.67, 30.52, 31.92, 39.41, 68.33, 70.89, 105.40, 105.46, 115.03, 
115.66, 120.38, 120.44, 125.91, 128.94, 136.15, 139.97, 160.96, 162.24, 
163.07, 165.24, 166.25. Análise Elemental - Calculado (C69H99N5O7): 
C 74,62 %; H 8,99 %; N 6,31 %. Obtido: C 74,44 %; H 8,94 %; N 6,19 
%. 
 
N-{3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-3,5-
bis(2-etilhexiloxi)benzamida (3,5ram-AMD-4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,20 g (0,54 mmol) do ácido 3,5-bis(2-
etilhexiloxi)benzóico (36), 5 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF seco. 
Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,30 mL (0,59 mmol) de 
uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi agitada 
por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este período, o 
solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos por 
destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recém preparado, foram adicionados 0,60 g (0,54 mmol) de 3,5-bis[5-
(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-4) e 15 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
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purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente, rendendo 
0,49 g (62 %) do produto puro. p.f.: Cr – 57 °C – Colhex – 77 °C – I. 
RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.85 – 0.98 (m, 24H, CH3), 1.22 – 1.55 (m, 
88H, -CH2-), 1.71 (m, 2H, -CH(Et)-), 1.86 (m, 8H, -CH2CH2O-), 3.85 
(dd, J = 5.6 Hz e J = 1.6 Hz, 4H, -CH2O-), 4.06 (t, J = 6.5 Hz, 8H, -
OCH2-), 6.62 (t, J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 
7.12 (d, J = 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, J = 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (dd, 
J = 8.6 Hz e J = 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.62 (t, J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.82 
(d, J = 1.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.88 (largo, 1H, -CONH-). RMN-13C 
(CDCl3) δ ppm: 11.07, 14.06, 14.09, 22.67, 23.02, 23.83, 26.01, 26.06, 
29.04, 29.13, 29.23, 29.36, 29.42, 29.45, 29.62, 29.64, 29.70, 30.47, 
31.91, 39.36, 69.11, 69.44, 70.86, 105.42, 105.52, 111.63, 112.80, 
115.69, 120.39, 120.78, 120.85, 125.78, 135.99, 140.01, 149.39, 152.54, 
160.89, 163.17, 165.35, 166.18. Análise Elemental - Calculado 
(C93H147N5O9): C 75,51 %; H 10,02 %; N 4,73 %. Obtido: C 75,34 %; H 
10,07 %; N 4,74 %. 
 
N-{3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-4-(3,4,5-
tridodeciloxibenzoiloxi)benzamida (3,4,5-ext-AMD-2) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,42 g (0,53 mmol) do ácido 4-(3,4,5-
tridodeciloxibenzoiloxi)benzóico (37), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota 
de DMF seco. Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,29 mL 
(0,58 mmol) de uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A 
solução foi agitada por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. 
Após este período, o solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram 
removidos por destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o 
cloreto de ácido recém preparado, foram adicionados 0,40 g (0,53 
mmol) de 3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina 
(NH2-2) e 15 mL de piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e 
mantida nesta temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada 
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a temperatura ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido 
obtido foi purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma 
mistura de clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente, 
rendendo 0,64 g (79 %) do produto puro. p.f.: Cr – -24 °C – Colhex – 173 
°C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 15H, CH3), 1.22 – 1.41 (m, 
80H, -CH2-), 1.49 (m, 10H, -CH2-), 1.73 – 1.88 (m, 10H, -CH2CH2O-), 
4.05 (m, 10H, -CH2O-), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.37 (d, J = 8.6 
Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 8.07 (m, 6H, Ar-H), 8.56 (largo, 1H, 
-CONH-), 8.63 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.73 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-
H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 22.68, 26.01, 26.07, 26.11, 29.14, 
29.33, 29.36, 29.40, 29.41, 29.57, 29.60, 29.64, 29.66, 29.70, 29.73, 
29.76, 30.37, 31.92, 31.94, 68.33, 69.34, 73.63, 108.69, 115.04, 115.65, 
120.66, 122.44, 123.24, 125.94, 128.83, 128.93, 131.63, 139.75, 143.41, 
153.05, 154.29, 162.25, 162.99, 164.55, 165.24, 165.34. Análise 
Elemental - Calculado (C96H143N5O10): C 75,50 %; H 9,44 %; N 4,59 %. 
Obtido: C 75,66 %; H 9,26 %; N 4,58 %. 
 
N-{3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-4-
(3,4,5-tridodeciloxibenzoiloxi)benzamida (3,4,5-ext-AMD-4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,36 g (0,45 mmol) do ácido 4-(3,4,5-
tridodeciloxibenzoiloxi)benzóico (37), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota 
de DMF seco. Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,25 mL 
(0,50 mmol) de uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A 
solução foi agitada por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. 
Após este período, o solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram 
removidos por destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o 
cloreto de ácido recém preparado, foram adicionados 0,50 g (0,45 
mmol) de 3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina 
(NH2-4) e 15 mL de piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e 
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mantida nesta temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada 
a temperatura ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido 
obtido foi purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma 
mistura de clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente, 
rendendo 0,33 g (38 %) do produto puro. p.f.: Cr – 133 °C – Colhex – 
178 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (m, 21H, CH3), 1.22 – 1.42 
(m, 112H, -CH2-), 1.50 (m, 14H, -CH2-), 1.74 – 1.90 (m, 14H, -
CH2CH2O-), 4.03 – 4.13 (m, 14H, -CH2O-), 6.97 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.67 (d, J = 1.9 
Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (dd, J = 8.4 Hz e J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J 
= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.43 (largo, 1H, -CONH-), 8.65 (t, J = 1.5 Hz, 1H, 
Ar-H), 8.69 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 
22.68, 26.01, 26.06, 26.11, 29.14, 29.24, 29.32, 29.36, 29.39, 29.40, 
29.43, 29.46, 29.57, 29.63, 29.65, 29.67, 29.69, 29.72, 29.74, 29.76, 
30.37, 31.92, 31.94, 69.14, 69.34, 69.51, 73.63, 108.70, 111.72, 112.87, 
115.78, 120.71, 120.80, 122.49, 123.21, 125.99, 128.77, 131.57, 139.65, 
143.43, 149.41, 152.58, 153.05, 154.31, 163.07, 164.56, 165.21, 165.38. 
Análise Elemental - Calculado (C120H191N5O12): C 76,02 %; H 10,15 
%; N 3,69 %. Obtido: C 75,90 %; H 10,37 %; N 3,66 %. 

 
N-{3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-3,4-
didodeciloxibenzamida (3,4-AMD-2) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,33 g (0,66 mmol) do ácido 3,4-
didodeciloxibenzóico (38), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF 
seco. Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,36 mL (0,73 mmol) 
de uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi 
agitada por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este 
período, o solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos 
por destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recém preparado, foram adicionados 0,50 g (0,66 mmol) de 3,5-bis[5-(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-2) e 15 mL de 
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piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
recristalização em acetato de etila, foi obtido 0,68 g (84 %) do produto 
puro. p.f.: Cr – 88 °C – Colhex – 178 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
0.86 – 0.91 (m, 12H, CH3), 1.23 – 1.42 (m, 64H, -CH2-), 1.49 (m, 8H, -
CH2-), 1.85 (m, 8H, -CH2CH2O-), 4.03 – 4.12 (m, 8H, -CH2O-), 6.93 (d, 
J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.47 (dd, J = 8.4 
Hz e J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d, J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 8.10 (d, J = 
8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.25 (largo, 1H, -CONH-), 8.63 (t, J = 1.4 Hz, 1H, 
Ar-H), 8.70 (d, J = 1.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 
22.69, 26.00, 26.03, 26.04, 29.11, 29.17, 29.26, 29.36, 29.38, 29.41, 
29.43, 29.45, 29.58, 29.61, 29.64, 29.67, 29.72, 31.92, 31.93, 68.32, 
69.14, 69.44, 112.23, 112.77, 114.99, 115.65, 120.12, 120.22, 120.50, 
125.80, 126.44, 128.93, 140.26, 149.24, 152.82, 162.22, 163.13, 165.21, 
166.05. Análise Elemental - Calculado (C77H115N5O7): C 75,63 %; H 
9,48 %; N 5,73 %. Obtido: C 75,44 %; H 9,60 %; N 5,68 %. 
 
N-{3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-3,4-
didodeciloxibenzamida (3,4-AMD-4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,26 g (0,54 mmol) do ácido 3,4-
didodeciloxibenzóico (38), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF 
seco. Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,30 mL (0,59 mmol) 
de uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi 
agitada por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este 
período, o solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos 
por destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 



268 
 Seção Experimental 

 
recém preparado, foram adicionados 0,60 g (0,54 mmol) de 3,5-bis[5-
(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-4) e 15 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
maceração em uma mistura de acetato de etila e etanol, foi obtido 0,45 g 
(53 %) do produto puro. p.f.: Cr – 132 °C – Colhex – 193 °C – I. RMN-
1H (CDCl3) δ ppm: 0.86 – 0.91 (m, 18H, CH3), 1.23 – 1.42 (m, 96H, -
CH2-), 1.51 (m, 12H, -CH2-), 1.87 (m, 12H, -CH2CH2O-), 4.06 – 4.15 
(m, 12H, -CH2O-), 6.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, J = 8.4 Hz, 
2H, Ar-H), 7.46 (dd, J = 8.4 Hz e J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.52 (d, J = 2.2 
Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (d, J = 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (dd, J = 8.4 Hz e J 
= 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (largo, 1H, -CONH-), 8.62 (t, J = 1.4 Hz, 1H, 
Ar-H), 8.71 (d, J = 1.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.09, 
22.69, 26.00, 26.02, 26.06, 29.11, 29.14, 29.24, 29.36, 29.42, 29.46, 
29.63, 29.64, 29.67, 29.70, 29.72, 31.93, 69.14, 69.17, 69.45, 69.51, 
111.73, 112.27, 112.71, 112.86, 115.78, 120.08, 120.30, 120.56, 120.81, 
125.86, 126.25, 140.06, 149.28, 149.41, 152.57, 152.86, 163.20, 165.36, 
165.75. Análise Elemental - Calculado (C101H163N5O9): C 76,23 %; H 
10,32 %; N 4,40 %. Obtido: C 76,11 %; H 10,41 %; N 4,38 %. 

 
N-{3,5-bis[5-(4-dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-4-
dodeciloxibenzamida (4-AMD-2) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,20 g (0,66 mmol) do ácido 4-
dodeciloxibenzóico (39), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF seco. 
Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,36 mL (0,73 mmol) de 
uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi agitada 
por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este período, o 
solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos por 
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destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recém preparado, foram adicionados 0,50 g (0,66 mmol) de 3,5-bis[5-(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-2) e 15 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
recristalização em acetato de etila, foi obtido 0,56 g (82 %) do produto 
puro. p.f.: 167,2 – 168,1 ºC. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 
Hz, 9H, CH3), 1.24 – 1.41 (m, 48H, -CH2-), 1.48 (m, 6H, -CH2-), 1.82 
(m, 6H, -CH2CH2O-), 3.99 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 4.04 (t, J = 6.6 
Hz, 4H, -CH2O-), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (d, J = 8.8 Hz, 
4H, Ar-H), 7.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-
H), 8.52 (largo, 1H, -CONH-), 8.60 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.75 (d, J 
= 1.5 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.11, 22.69, 25.99, 
26.02, 29.13, 29.16, 29.35, 29.39, 29.57, 29.60, 29.63, 29.66, 31.92, 
68.32, 68.34, 114.61, 114.99, 115.68, 120.18, 120.50, 125.83, 126.02, 
128.93, 129.18, 140.15, 162.21, 162.59, 163.10, 165.19, 165.81. Análise 
Elemental - Calculado (C65H91N5O6): C 75,18 %; H 8,83 %; N 6,74 %. 
Obtido: C 75,40 %; H 8,90 %; N 6,76 %. 
 
N-{3,5-bis[5-(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]fenil}-4-
dodeciloxibenzamida (4-AMD-4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,16 g (0,54 mmol) do ácido 4-
dodeciloxibenzóico (39), 10 mL de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF seco. 
Em seguida, foi adicionado cuidadosamente 0,30 mL (0,59 mmol) de 
uma solução 2M de cloreto de oxalila em CH2Cl2. A solução foi agitada 
por 5 horas a temperatura ambiente e sob argônio. Após este período, o 
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solvente e o excesso de cloreto de oxalila foram removidos por 
destilação a pressão reduzida. Ao balão contendo o cloreto de ácido 
recém preparado, foram adicionados 0,60 g (0,54 mmol) de 3,5-bis[5-
(3,4-didodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il]anilina (NH2-4) e 15 mL de 
piridina seca. A solução foi aquecida a 80 oC e mantida nesta 
temperatura por 20 horas. Ao final, a solução foi resfriada a temperatura 
ambiente, vertida em 100 mL de água e filtrada. O sólido obtido foi 
purificado por cromatografia em silica flash, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após 
recristalização em acetato de etila, foi obtido 0,48 g (65 %) do produto 
puro. p.f.: Cr – 154 °C – Colhex – 195 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
0.86 – 0.90 (m, 15H, CH3), 1.23 – 1.42 (m, 80H, -CH2-), 1.50 (m, 10H, -
CH2-), 1.80 (m, 2H, -CH2CH2O-), 1.87 (m, 8H, -CH2CH2O-), 3.99 (t, J 
= 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -CH2O-), 4.09 (t, J = 6.6 
Hz, 4H, -CH2O-), 6.95 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 7.64 (d, J = 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (dd, J = 8.4 Hz e J = 2.0 
Hz, 2H, Ar-H), 7.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.48 (largo, 1H, -CONH-
), 8.61 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.72 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 22.68, 26.00, 26.02, 29.06, 29.14, 29.24, 
29.35, 29.37, 29.40, 29.43, 29.47, 29.57, 29.61, 29.63, 29.66, 29.67, 
29.71, 29.72, 31.92, 68.35, 69.13, 69.49, 111.69, 112.84, 114.61, 
115.78, 120.29, 120.67, 120.80, 125.83, 125.89, 129.15, 140.07, 149.38, 
152.54, 162.59, 163.19, 165.33, 165.66. Análise Elemental - Calculado 
(C89H139N5O8): C 75,97 %; H 9,96 %; N 4,98 %. Obtido: C 75,86 %; H 
10,02 %; N 4,94 %. 

 
Ácido 4-benziloxibenzóico (54) 

 
i) 4-benziloxibenzoato de metila (benzilação): Em um balão de fundo 
redondo equipado com condensador foram adicionados 13,42 g (88,3 
mmol) de 4-hidroxibenzoato de metila (53), 10,0 mL (86,9 mmol) de 
cloreto de benzila, 24,37 g (176,6 mmol) de K2CO3 e 200 mL de 
butanona. A suspensão foi levada a refluxo por 20 horas. Ao final deste 
período, o carbonato foi filtrado e lavado com bastante butanona quente. 
O solvente foi então retirado no rotaevaporador resultando em um sólido 
esbranquiçado, o qual foi utilizado na próxima etapa sem realizar 
purificações. 
ii) Ácido 4-benziloxibenzóico (desproteção): Ao balão contendo o sólido 
esbranquiçado foram adicionados 14,83 g (264,9 mmol) de KOH, 100 
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mL de metanol e 200 mL de água, sendo o conjunto foi refluxado por 
mais 7 horas. Por fim, a solução foi vertida em 200 mL de água/gelo e 
acidificada a pH ≈ 1 com solução aquosa de HCl 10 %. O precipitado 
formado foi filtrado e lavado com água. Recristalização em etanol/H2O 
rendeu 16.89 g (88 %) de um sólido cristalino branco. p.f.: 187,6 – 
189,4 ºC (lit. 185 - 187 °C)243. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 5.17 (s, 2H, 
OCH2Bn), 7.09 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.31-7.48 (m, 5H, Ar-H), 
7.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 12.65 (largo, 1H, Ar-COOH). RMN-13C 
(DMSO-d6) δ ppm: 69.48, 114.62, 123.20, 127.83, 128.03, 128.51, 
131.39, 136.54, 161.96, 167.02. 
 
2-(4-benziloxifenil)-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (55) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2) foram adicionados 5,00 g (21,9 mmol) de ácido 4-
benziloxibenzóico junto de 15 mL de SOCl2. A suspensão foi refluxada 
por 15 horas, sendo em seguida o excesso de SOCl2 retirado por 
destilação a vácuo. Ao balão contendo o cloreto de ácido foram 
adicionados 4,47 g de 5-(4-acetoxifenil)-tetrazol (14) (21,9 mmol) e 30 
mL de piridina seca, sendo agitado por mais 30 horas a 100 oC. Após 
este período, a solução foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 
500 mL de água/gelo e o precipitado filtrado e lavado com água. O 
sólido acinzentado foi transferido para um balão de 500 mL equipado 
com condensador. A este balão foram adicionados 3,68 g (65,7 mmol) 
de KOH, 200 mL de metanol e 50 mL de água. O sistema foi aquecido a 
70 oC e agitado nesta temperatura por mais 5 horas. Por fim, parte do 
solvente foi evaporado a pressão reduzinda e o restante vertido em 300 
mL de água. A solução foi acidificada a pH ≈ 1 com solução aquosa de 
HCl 10 %, o precipitado formado foi filtrado e lavado com água. Após 
recristalização em acetonitrila, foram obtidos 6.26 g (83 %) de um 
sólido amarelados. p.f.: 212.3 – 214.0 ºC. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 
5.22 (s, 2H, OCH2Bn), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (d, J = 9.2 
Hz, 2H, Ar-H), 7.33-7.51 (m, 5H, Ar-H), 7.96 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 
8.04 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Ar-H), 10.34 (s, 1H, Ar-OH). RMN-13C 
(DMSO-d6) δ ppm: 69.52, 114.19, 115.62, 116.08, 116.14, 127.82, 
128.01, 128.31, 128.48, 128.53, 136.47, 160.71, 160.97, 163.17, 163.74. 
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Ácido 4-hexiloxibenzóico (70) 

 
i) 4-hexiloxibenzoato de metila (alquilação): Em um balão de fundo 
redondo equipado com condensador foram adicionados 11,30 g (74,4 
mmol) de 4-hidroxibenzoato de metila (53), 10,0 mL (70,9 mmol) de 
bromohexano, 20,53 g (148,8 mmol) de K2CO3 e 200 mL de butanona. 
A suspensão foi levada a refluxo por 22 horas. Ao final deste período, o 
carbonato foi filtrado e lavado com bastante butanona quente. O 
solvente foi então retirado no rotaevaporador e o óleo obtido utilizado 
na próxima etapa sem realizar purificações. 
ii) Ácido 4-hexiloxibenzóico (desproteção): Ao balão contendo o óleo 
foram adicionados 12,50 g (223,2 mmol) de KOH, 200 mL de metanol e 
100 mL de água, sendo o conjunto foi refluxado por mais 3 horas. Por 
fim, parte do solvente foi evaporado a pressão reduzinda e o restante 
vertido em 500 mL de água/gelo. A solução foi acidificada a pH ≈ 1 
com solução aquosa de HCl 10 %, o precipitado formado foi filtrado e 
lavado com bastante água. Recristalização em etanol/H2O rendeu 14.60 
g (93 %) de um sólido branco. p.f.: Cr – 106 °C – N – 152 °C – I (lit. Cr 
– 106 °C – N – 153 °C – I)244. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.91 (t, J = 6.9 
Hz, 3H, -CH3), 1.35 (m, 4H, -CH2-), 1.47 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -OCH2-), 6.93 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.06 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.01, 
22.57, 25.64, 29.03, 31.52, 68.27, 114.16, 121.36, 132.31, 163.66, 
172.03. 
 
2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol 
(56) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4-hexiloxibenzóico (2,50g; 
11,2 mmol), SOCl2 (5,0 mL) e uma gota de DMF, sendo o conjunto 
levado a refluxo por 16 horas. O excesso de SOCl2 foi retirado a pressão 
reduzida e ao balão foram adicionados 2-(4-benziloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (55) (3,87g; 11,2 mmol), diclorometano 
seco (80 mL), TEA seca (4,7 mL; 33,6 mmol) e quantidade catalítica de 
DMAP. A solução foi refluxada por mais 24 horas. Ao final deste 
período, o solvente foi evaporado a pressão reduzinda e o produto 
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recristalizado em acetonitrila. Rendeu 5,84 g (95%) de um sólido 
branco. p.f.: (resfriamento) I – 182 °C – N – 109 °C – Cr (lit. I – 181 °C 
– N – 109 °C – Cr)245. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 3H, 
-CH3), 1.34 (m, 4H, -CH2-), 1.47 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.04 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 5.14 (s, 2H, OCH2Bn), 
6.97 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.31-
7.46 (m, 7H, Ar-H), 8.06 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, Ar-H), 8.17 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.01, 22.57, 25.64, 29.03, 31.52, 68.37, 70.18, 114.39, 115.38, 116.61, 
120.95, 121.51, 122.64, 127.49, 128.18, 128.24, 128.69, 128.73, 132.38, 
136.16, 153.61, 161.50, 163.61, 163.78, 164.43, 164.51. 
 
2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol 
(57) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 2,50 g (4,56 mmol) 
de 2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol 
(56) junto de 0,25 g de catalisador Pd/C (10%) e 100 mL de THF. O 
sistema foi purgado inicialmente com argônio e em seguida com 
hidrogênio. Manteve-se a agitação a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de H2 por 20 horas. Ao final desde período, a suspensão foi 
filtrada em celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em 
rotaevaporador. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica 
gel e utilizando uma mistura de CHCl3 e acetato de etila (8:2) como 
eluente, rendendo 1,91 g (92%) de um sólido branco. p.f.: 186.7 – 188.1 
°C. RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 
3H, -CH3), 1.33 (m, 4H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.79 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -OCH2-), 6.95 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 
Ar-H), 6.96 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 
7.95 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, J 
= 8.6 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 
13.79, 22.32, 25.39, 28.79, 31.28, 68.16, 114.21, 114.58, 116.09, 
120.68, 121.31, 122.43, 127.88, 128.57, 132.13, 153.34, 160.67, 163.12, 
163.58, 164.23, 164.74. 
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2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-[4-(2-octinoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (NB-1) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,51 g (1,12 mmol) de 2-[4-(4-
hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (57), 0,17 g 
(1,23 mmol) de ácido 2-octinóico, 0,015 g (0,12 mmol) de DMAP e 25 
mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,25 g (1,23 mmol) 
de DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada 
a temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio por 20 horas. Em 
seguida, a suspensão foi filtrada e o solvente evaporado a pressão 
reduzida. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica flash e 
utilizando CHCl3 como eluente. Após a cromatografia, o produto foi 
recristalizado em etanol, rendendo 0,45 g (71%) de um sólido branco. 
p.f.: Cr – 129 °C – N – 158 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (m, 
6H, -CH3), 1.33-1.52 (m, 10H, -CH2-), 1.64 (m, 2H, -CH2CH2CC-), 1.81 
(m, 2H, -CH2CH2O-), 2.41 (t, J = 7.1 Hz, 2H, -CH2CC-), 4.04 (t, J = 6.6 
Hz, 2H, -OCH2-), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 7.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.18 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 13.83, 13.99, 18.80, 22.07, 22.55, 25.62, 
27.08, 29.02, 30.95, 31.51, 68.37, 72.43, 93.23, 114.40, 120.92, 121.21, 
121.89, 122.34, 122.71, 128.31, 128.36, 132.37, 151.25, 152.67, 153.85, 
163.80, 163.82, 164.14, 164.37. Análise Elemental - Calculado 
(C35H36N2O6): C 72,39 %; H 6,25 %; N 4,82 %. Obtido: C 72,36 %; H 
6,03 %; N 4,84 %. 
 
Ácido 4-dodeciloxibenzóico 

 
i) 4-hexiloxibenzoato de metila (alquilação): Em um balão de fundo 
redondo equipado com condensador foram adicionados 3,32 g (21,8 
mmol) de 4-hidroxibenzoato de metila (53), 5,0 mL (20,8 mmol) de 
bromododecano, 5,75 g (41,6 mmol) de K2CO3 e 100 mL de butanona. 
A suspensão foi levada a refluxo por 22 horas. Ao final deste período, o 
carbonato foi filtrado e lavado com bastante butanona quente. O 
solvente foi então retirado no rotaevaporador e o óleo obtido utilizado 
na próxima etapa sem realizar purificações. 
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ii) Ácido 4-dodeciloxibenzóico (desproteção): Ao balão contendo o óleo 
foram adicionados 3,67 g (65,5 mmol) de KOH, 100 mL de metanol e 
50 mL de água, sendo o conjunto foi refluxado por mais 3 horas. Por 
fim, parte do solvente foi evaporado a pressão reduzinda e o restante 
vertido em 500 mL de água/gelo. A solução foi acidificada a pH ≈ 1 
com solução aquosa de HCl 10 %, o precipitado formado foi filtrado e 
lavado com bastante água. Recristalização em isopropanol/H2O rendeu 
6,18 g (97 %) de um sólido branco. p.f.: Cr – 95 °C – SmA – 131 °C – 
N – 138 °C – I (lit. Cr – 95,1 °C – SmA – 128,9 °C – N – 137,2 °C – 
I)246. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.21-1.39 
(m, 16H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, -CH2-), 1.80 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.02 
(t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.01 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + 1 gota DMSO-d6) δ ppm: 14.31, 
22.84, 26.13, 29.27, 29.49, 29.50, 29.70, 29.73, 29.78, 29.80, 32.06, 
68.33, 114.12, 122.96, 131.99, 163.04, 168.91. 
 
2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (58) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4-dodeciloxibenzóico (2,50g; 
8,17 mmol), SOCl2 (5,0 mL) e uma gota de DMF, sendo o conjunto 
levado a refluxo por 16 horas. O excesso de SOCl2 foi retirado a pressão 
reduzida e ao balão foram adicionados 2-(4-benziloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (55) (2,81g; 8,17 mmol), diclorometano 
seco (80 mL), TEA seca (3,4 mL; 24,5 mmol) e quantidade catalítica de 
DMAP. A solução foi refluxada por mais 24 horas. Ao final deste 
período, o solvente foi evaporado a pressão reduzinda e o produto 
recristalizado em isopropanol. Rendeu 4,73 g (92%) de um sólido 
branco. p.f.: (monotrópico - resfriamento) I – 165 °C – N – 113 °C – 
SmX – 110 °C – Cr (lit. I – 159 °C – N – 126 °C – SmA – 117 °C – 
SmX – 112 °C – Cr)245. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 
3H, -CH3), 1.20-1.41 (m, 16H, -CH2-), 1.48 (m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 
2H, -CH2CH2O-), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 5.15 (s, 2H, 
OCH2Bn), 6.99 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-
H), 7.31-7.46 (m, 7H, Ar-H), 8.08 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) 
δ ppm: 14.12, 22.68, 25.95, 29.04, 29.33, 29.54, 29.57, 29.61, 29.63, 
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31.89, 68.34, 70.12, 114.36, 115.34, 116.54, 120.88, 121.46, 122.64, 
127.50, 128.16, 128.24, 128.71, 132.37, 136.12, 153.56, 161.46, 163.57, 
163.75, 164.43, 164.49. 
 
2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol 
(59) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 4,30 g (6,80 mmol) 
de 2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (58) junto de 0,43 g de catalisador Pd/C (10%) e 150 mL de 
THF. O sistema foi purgado inicialmente com argônio e em seguida com 
hidrogênio. Manteve-se a agitação a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de H2 por 24 horas. Ao final desde período, a suspensão foi 
filtrada em celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em 
rotaevaporador. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica 
gel e utilizando uma mistura de CHCl3 e acetato de etila (8:2) como 
eluente. Após a cromatografia, foi realizada ainda recristalização em 
etanol, rendendo 3,42 g (93%) de um sólido branco.  p.f.: 184.0 – 185.1 
°C. RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 
3H, -CH3), 1.26-1.42 (m, 16H, -CH2-), 1.49 (m, 2H, -CH2-), 1.84 (m, 
2H, -CH2CH2O-), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 7.00 (m, 4H, Ar-H), 
7.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 9.61 (largo, 1H, 
Ar-OH). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 13.53, 
22.06, 25.35, 28.46, 28.70, 28.72, 28.91, 28.94, 28.99, 29.01, 31.28, 
67.79, 113.84, 114.22, 115.68, 120.31, 121.00, 122.06, 127.48, 128.17, 
131.75, 152.95, 160.34, 162.72, 163.21, 163.81, 164.35. 
 
2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-[4-(2-octinoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (NB-2) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,60 g (1,11 mmol) de 2-[4-(4-
dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (59), 0,17 
g (1,23 mmol) de ácido 2-octinóico, 0,015 g (0,12 mmol) de DMAP e 
30 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,25 g (1,23 
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mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi 
agitada a temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio por 20 horas. 
Em seguida, a suspensão foi filtrada e o solvente evaporado a pressão 
reduzida. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica flash e 
utilizando CHCl3 como eluente. Após a cromatografia, o produto foi 
recristalizado em uma mistura CHCl3/metanol, rendendo 0,46 g (59%) 
de um sólido branco. p.f.: Cr – 129 °C – N – 145 °C – I. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -
CH3), 1.23-1.52 (m, 22H, -CH2-), 1.65 (m, 2H, -CH2CH2CC-), 1.83 (m, 
2H, -CH2CH2O-), 2.42 (t, J = 7.1 Hz, 2H, -CH2CC-), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 
2H, -OCH2-), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 
8.18 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 13.84, 14.09, 18.82, 22.07, 22.67, 25.96, 27.10, 
29.07, 29.33, 29.54, 29.57, 29.61, 29.64, 30.97, 31.90, 68.38, 72.43, 
93.25, 114.42, 120.93, 121.21, 121.90, 122.36, 122.72, 128.33, 128.38, 
132.38, 151.28, 152.69, 153.86, 163.82, 163.84, 164.16, 164.39. Análise 
Elemental - Calculado (C41H48N2O6): C 74,07 %; H 7,28 %; N 4,21 %. 
Obtido: C 74,17 %; H 7,12 %; N 4,18 %. 
 
2,5-bis[4-(2-octinoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (NB-3) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,40 g (1,57 mmol) de 2,5-bis(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (16), 0,53 g (3,77 mmol) de ácido 2-
octinóico, 0,045 g (0,37 mmol) de DMAP e 20 mL de DMF seco. Em 
seguida, foram adicionados 0,77 g (3,77 mmol) de DCC sólido. A 
suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob atmosfera de 
argônio por 48 horas. Ao final deste período, a suspensão foi vertida em 
70 mL de água destilada, agitada por 30 minutos e filtrada. A 
purificação foi realizada inicialmente por cromatografia em sílica flash e 
utilizando CHCl3 como eluente. Por fim, o produto foi recristalizado 2 
vezes em etanol, rendendo 0,46 g (59%) de um sólido levemente 
amarelado. p.f.: 96.1 – 97.8 °C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.92 (t, J = 
7.0 Hz, 6H, -CH3), 1.31-1.47 (m, 8H, -CH2-), 1.65 (m, 4H, -
CH2CH2CC-), 2.42 (t, J = 7.1 Hz, 4H, -CH2CC-), 7.34 (d, J = 8.6 Hz, 
4H, Ar-H), 8.17 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
13.84, 18.82, 22.07, 27.09, 30.97, 72.43, 93.27, 121.82, 122.37, 128.39, 
151.26, 152.73, 163.92. Análise Elemental - Calculado (C30H30N2O5): 
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C 72,27 %; H 6,06 %; N 5,62 %. Obtido: C 72,56 %; H 5,90 %; N 5,70 
%. 
 
4-formilbenzoato de 4-hexiloxifenila (61) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 1,50 g (10,0 mmol) de 4-
carboxibenzaldeído, 1,94 g (10,0 mmol) de 4-hexiloxifenol (60), 0,13 g 
(1,10 mmol) de DMAP e 30 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram 
adicionados 2,27 g (11,0 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 15 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada 
e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada 
por cromatografia em sílica gel e utilizando CHCl3 como eluente, 
rendendo 3,12 g (96%) de um sólido branco. p.f.: 89.6 – 90.5 ºC. RMN-
1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3), 1.32 (m, 4H, -CH2-), 
1.47 (m, 2H, -CH2-), 1.80 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H, 
-OCH2-), 6.94 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 
8.02 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 10.14 (s, 
1H, Ar-CHO). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.02, 22.60, 25.71, 29.22, 
31.57, 68.46, 115.18, 122.18, 129.59, 130.70, 134.67, 139.51, 143.96, 
157.13, 164.51, 191.50. 
 
Ácido 4-(4-hexiloxifenoxi)carbonilbenzóico (62) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 3,10 g (9,51 mmol) 
de 4-formilbenzoato de 4-hexiloxifenila (61) junto de 70 mL de acetona. 
Após completa solubilização do reagente, foram adicionados ao balão 
2,26 g (14,3 mmol) de KMnO4 sólido. A solução foi agitada a 
temperatura ambiente por 3 horas. Ao final deste período, foram 
adicionados lentamente 20 mL de solução aquosa saturada de NaHSO3, 
mantendo agitação por mais 30 minutos. Por fim, foi vertido em 100 mL 
de solução aquosa de HCl (5%) e filtrado, lavando o produto com 
bastante água. O sólido obtido foi recristalizado em etanol/água, 
rendendo 3,18 g (98%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 165 °C – SmC – 
209 °C – N – 239 °C – I. RMN-1H (CDCl3 + gota de DMSO-d6) δ ppm: 
0.91 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.34 (m, 4H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, -CH2-
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), 1.78 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.93 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + gota de 
DMSO-d6) δ ppm: 14.02, 22.60, 25.70, 29.22, 31.57, 68.46, 115.15, 
122.26, 129.93, 129.98, 133.25, 135.23, 144.09, 157.03, 164.87. 
 
4-benziloxibenzonitrila (63) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 5,25 g (44,1 mmol) de 4-cianofenol (1), 5,0 mL (42 mmol) 
de brometo de benzila, 11,60 g (84,0 mmol) de K2CO3 e 150 mL de 
acetona. A suspensão foi levada a refluxo por 15 horas. Ao final deste 
período, o carbonato foi filtrado e lavado com bastante acetona e o 
solvente retirado no rotaevaporador. O produto obtido foi dissolvido em 
200 ml de éter etílico e lavado com solução aquosa de NaOH 5% (2X 50 
mL) e água destilada (2X 50 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato 
de sódio anidro e o solvente evaporado, rendendo 8,78 g (93%) do 
produto puro.  p.f.: 88,2 – 90,8 ºC (lit. 87-89 °C)247. RMN-1H (CDCl3) δ 
ppm: 5.12 (s, 2H, OCH2Bn), 7.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.34-7.43 
(m, 5H, Ar-H), 7.59 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ 
ppm: 70.26, 104.24, 115.57, 119.12, 127.44, 128.39, 128.74, 133.98, 
135.68, 161.94. 
 
5-(4-benziloxifenil)-tetrazol (64) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados o 4-benziloxibenzonitrila (63) (8,00 g; 38,2 mmol), a NaN3 
(7,45 g; 114,6 mmol), o NH4Cl (6,13 g; 114,6 mmol) e 150 mL de 
DMF. A suspensão foi aquecida a 100 oC e agitada por 14 horas. Em 
seguida, a solução foi vertida em 400 mL de água e o pH foi ajustado a 
aproximadamente 3 utilizando HCl (10%). O precipitado formado foi 
filtrado, lavado com água e recristalizado em isopropanol/água, 
rendendo 8,77 g (91 %) de um sólido branco. p.f.: 228 ºC (dec.) (lit. 228 
°C)248. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 5.20 (s, 2H, OCH2Bn), 7.24 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.33-7.49 (m, 5H, Ar-H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 69.43, 115.63, 116.47, 127.77, 
127.95, 128.44, 128.59, 136.51, 160.50. 
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2-(4-benziloxifenil)-5-{4-[(4-hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (65) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4-(4-
hexiloxifenoxi)carbonilbenzóico (62) (0,80g; 2,34 mmol), SOCl2 (5,0 
mL) e uma gota de DMF, sendo o conjunto levado a refluxo por 7 horas. 
O excesso de SOCl2 foi retirado a pressão reduzida e ao balão foram 
adicionados 5-(4-benziloxifenil)-tetrazol (64) (0,59 g; 2,34 mmol) e 
piridina seca (10 mL). A solução foi agitada a 100 oC por 20 horas e, ao 
final deste período, foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em 
300 mL de água gelada. O precipitado foi então filtrado e purificado por 
cromatografia em sílica gel, utilizando CHCl3 como eluente. Rendeu 
1,23 g (96%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 159 °C – SmA – 179 °C – 
N – 194 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -
CH3), 1.36 (m, 4H, -CH2-), 1.48 (m, 2H, -CH2-), 1.80 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 5.17 (s, 2H, OCH2Bn), 
6.95 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.34-7.47 (m, 5H, Ar-H), 8.11 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.26 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.02, 22.60, 25.71, 29.23, 31.58, 68.47, 
70.24, 115.18, 115.49, 116.34, 122.24, 126.82, 127.50, 128.28, 128.34, 
128.72, 128.91, 130.78, 132.20, 136.12, 144.04, 157.09, 161.76, 163.34, 
164.62, 165.07. 
 
2-{4-[(4-hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-
oxadiazol (66) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 2,55 g (4,65 mmol) 
de 2-(4-benziloxifenil)-5-{4-[(4-hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (65) junto de 0,25 g de catalisador Pd/C (10%) e 70 mL de 
THF. O sistema foi purgado inicialmente com argônio e em seguida com 
hidrogênio. Manteve-se a agitação a temperatura ambiente e sob 
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atmosfera de H2 por 24 horas. Ao final desde período, a suspensão foi 
filtrada em celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em 
rotaevaporador. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica 
gel e utilizando uma mistura de CHCl3 e acetato de etila (8:2) como 
eluente, rendendo 2,01 g (94%) de um sólido branco. p.f.: 212.1 – 213.0 
°C. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.34 (m, 
4H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, -CH2-), 1.79 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 
6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.94 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, J = 9.0 
Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.25 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.33 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.04, 22.60, 25.72, 29.24, 31.58, 68.48, 
114.89, 115.19, 116.39, 122.26, 126.81, 128.39, 129.06, 130.78, 132.13, 
144.06, 157.09, 160.79, 163.15, 164.68, 165.48. 
 
2-{4-[(4-hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-[4-(2-octinoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (NB-4) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,51 g (1,12 mmol) de 2-{4-[(4-
hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (66), 
0,17 g (1,23 mmol) de ácido 2-octinóico, 0,015 g (0,12 mmol) de 
DMAP e 25 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,25 g 
(1,23 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A 
suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob atmosfera de 
argônio por 5 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada e o solvente 
evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada por 
cromatografia em sílica flash e utilizando CHCl3 como eluente. Após a 
cromatografia, o produto foi recristalizado em etanol, rendendo 0,51 g 
(80%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 118 °C – N – 164 °C – I. RMN-
1H (CDCl3) δ ppm: 0.93 (m, 6H, -CH3), 1.34-1.51 (m, 10H, -CH2-), 1.65 
(m, 2H, -CH2CH2CC-), 1.80 (m, 2H, -CH2CH2O-), 2.43 (t, J = 7.1 Hz, 
2H, -CH2CC-), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-
H), 8.21 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.36 
(d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 13.84, 14.03, 
18.84, 22.09, 22.60, 25.72, 27.11, 29.24, 30.98, 31.58, 68.47, 72.43, 
93.33, 115.18, 121.63, 122.23, 122.46, 126.98, 128.05, 128.55, 130.83, 
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132.48, 144.03, 151.24, 152.92, 157.10, 163.88, 164.38, 164.56. Análise 
Elemental - Calculado (C35H36N2O6): C 72,39 %; H 6,25 %; N 4,82 %. 
Obtido: C 72,42 %; H 6,10 %; N 4,85 %. 
 
4-hexiloxiiodobenzeno (67) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 1,20 g (5,45 mmol) de 4-iodofenol (27), 0,70 mL (4,96 
mmol) de bromohexano, 1,37 g (9,92 mmol) de K2CO3 e 50 mL de 
butanona. A suspensão foi levada a refluxo por 20 horas. Ao final deste 
período, o carbonato foi filtrado e lavado com acetona. O solvente foi 
então retirado no rotaevaporador e o óleo obtido purificado por 
cromatografia em sílica gel e utilizando hexano como eluente. Rendeu 
1,41 g (93 %) de um óleo incolor. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 
6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.32 (m, 4H, -CH2-), 1.42 (m, 2H, -CH2-), 1.74 (m, 
2H, -CH2CH2O-), 3.89 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -OCH2-), 6.65 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, Ar-H), 7.52 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.00, 22.55, 25.64, 29.08, 31.52, 68.06, 82.35, 116.88, 138.07, 158.96. 
 
3-(4-hexiloxifenil)propiolato de etila (68) 

 
Em um balão de 2 bocas com entrada de gás, equipado com funil de 
adição e condensador e mantido sob fluxo constante de argônio, foram 
transferidos 0,70 g (2,30 mmol) de 4-hexiloxiiodobenzeno (67), 0,079 g 
(0,069 mmol) de catalisador Pd(PPh3)4, 0,009 g (0,046 mmol) de CuI e 
15 mL de TEA seca. O sistema foi aquecido a 50 ºC e então 0,34 g (3,45 
mmol) de propiolato de etila dissolvido em 15 mL de TEA seca foi 
lentamente adicionado através do funil de adição (aproximadamente 30 
minutos). A temperatura de 50 oC e a agitação sob atmosfera de argônio 
foram mantidas por mais 5 horas. Após este período, a suspensão foi 
resfriada a temperatura ambiente e filtrada em celite, lavando-se com 
THF.  O solvente foi evaporado a pressão reduzida e o produto 
purificado por cromatografia em sílica gel, utilizando-se uma mistura de 
hexano/acetato de etila (96:4) como eluente. Foi obtido 0,42 g (67 %) de 
um óleo levemente amarelado. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.9 
Hz, 3H, -CH3), 1.33 (m, 7H, -CH2- + -COOCH2CH3), 1.44 (m, 2H, -
CH2-), 1.77 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.95 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.27 
(qua, J = 7.2 Hz, 2H, -COOCH2CH3), 6.85 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 
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7.51 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 13.94, 14.06, 
22.51, 25.58, 28.99, 31.46, 61.79, 68.14, 80.06, 86.99, 111.04, 114.69, 
134.83, 154.26, 161.06. 
 
Ácido 3-(4-hexiloxifenil)propiólico (69) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 1,15 g (4,19 mmol) 
de 3-(4-hexiloxifenil)propiolato de etila (68) junto de 50 mL de metanol. 
A solução foi aquecida a 50 oC e a esta foi adicionado 0,47 g (8,38 
mmol) de KOH dissolvido em 10 mL de H2O. A solução foi agitada a 
50 oC por 2 horas (término da reação indicado por TLC). Ao final deste 
período, o solvente foi evaporado a pressão reduzida, o produto 
dissolvido em 100 mL de água e a solução acidificada a pH ≈ 3 com 
solução aquosa de HCl 10 %. O produto foi extraído com diclorometano 
(3 x 50 mL), as fases orgânicas secas com Na2SO4 anidro e o solvente 
novamente evaporado a pressão reduzida. Por fim, recristalização em 
hexano/acetato de etila rendeu 0,95 g (92%) de um sólido levemente 
amarelado. p.f.: 126 ºC (dec.). RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.9 
Hz, 3H, -CH3), 1.34 (m, 4H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.78 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.85 (d, J = 8.9 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.53 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.40 (largo, 1H, -COOH). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 13.99, 22.56, 25.63, 29.03, 31.52, 68.23, 80.05, 
89.35, 110.84, 114.76, 135.23, 158.41, 161.35. 
 
2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-{4-[3-(4-
hexiloxifenil)propioliloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (NB-5) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,50 g (1,09 mmol) de 2-[4-(4-
hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (57), 0,27 g 
(1,09 mmol) de ácido 3-(4-hexiloxifenil)propiólico (69), 0,015 g (0,12 
mmol) de DMAP e 30 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram 
adicionados 0,25 g (1,21 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 20 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada 
e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada 
por cromatografia em sílica flash e utilizando CHCl3 como eluente. 
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Rendeu 0,49 g (66%) de um sólido levemente amarelado. p.f.: Cr – 124 
°C – N – 212 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.91 (m, 6H, -CH3), 1.36 
(m, 8H, -CH2-), 1.48 (m, 4H, -CH2-), 1.81 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.00 (t, 
J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.91 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, Ar-H), 7.42 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-
H), 8.16 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 13.99, 14.00, 22.56, 25.62, 25.63, 29.00, 
29.03, 31.49, 31.53, 68.30, 68.38, 79.51, 90.80, 110.37, 114.41, 114.93, 
120.93, 121.22, 121.89, 122.42, 122.72, 128.33, 128.40, 132.38, 135.31, 
151.84, 152.81, 153.86, 161.68, 163.82, 163.86, 164.16, 164.38. Análise 
Elemental - Calculado (C42H42N2O7): C 73,45 %; H 6,16 %; N 4,08 %. 
Obtido: C 73,13 %; H 6,07 %; N 4,01 %. 
 
4-(4-hexiloxibenzoiloxi)benzaldeído (71) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 2,00 g (9,01 mmol) de ácido 4-
hexiloxibenzóico (70), 1,10 g (9,01 mmol) de 4-hidroxibenzaldeído, 
2,22 g (10,8 mmol) de DCC, 0,13 g (1,08 mmol) de DMAP e 40 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 24 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada 
e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada 
por cromatografia em sílica gel e utilizando CHCl3 como eluente, 
rendendo 2,75 g (94%) de um sólido incolor. p.f.: 57.8 – 59.2 ºC (lit. 58 
- 60 °C)249. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.90 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3), 
1.34 (m, 4H, -CH2-), 1.47 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 
4.03 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.96 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 
(d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 10.02 (s, 1H, Ar-CHO). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.00, 22.57, 25.63, 29.03, 31.53, 68.40, 114.43, 120.82, 122.58, 
131.20, 132.41, 133.90, 155.91, 163.88, 164.21, 190.93. 
 
Ácido 4-(4-hexiloxibenzoiloxi)benzóico (72) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 3,00 g (9,20 mmol) 
de 4-(4-hexiloxibenzoiloxi)benzaldeído (71) junto de 70 mL de acetona. 
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Após completa solubilização do reagente, foram adicionados ao balão 
2,18 g (13,8 mmol) de KMnO4 sólido. A solução foi agitada a 
temperatura ambiente por 4 horas. Ao final deste período, foram 
adicionados lentamente 20 mL de solução aquosa saturada de NaHSO3, 
mantendo agitação por mais 30 minutos. Por fim, foi vertido em 100 mL 
de solução aquosa de HCl (5%), agitado por mais 30 minutos e filtrado, 
lavando o produto com bastante água. O sólido obtido foi recristalizado 
em isopropanol/água, rendendo 2,71 g (86%) de um sólido branco. p.f.: 
Cr – 164 °C – N – 234 °C – I (lit. Cr – 130 °C – N – 232 °C – I)250. 
RMN-1H (CDCl3 + gota de DMSO-d6) δ ppm: 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -
CH3), 1.35 (m, 4H, -CH2-), 1.48 (m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.97 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.28 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (m, 4H, Ar-H). RMN-13C 
(CDCl3 + gota de DMSO-d6) δ ppm: 13.91, 22.46, 25.53, 28.93, 31.42, 
68.26, 114.28, 120.99, 121.58, 128.13, 131.31, 132.24, 154.57, 163.63, 
164.31, 167.96. 
 
2-benziloxi-6-bromonaftaleno (74) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador foram 
adicionados 3,00 g (13,4 mmol) de 6-bromo-2-naftol (73), 1,7 mL (14,3 
mmol) de brometo de benzila, 3,70 g (26,8 mmol) de K2CO3 e 100 mL 
de butanona. A suspensão foi levada a refluxo por 20 horas. Ao final 
deste período, o carbonato foi filtrado e lavado com bastante acetona. O 
solvente foi então retirado no rotaevaporador e o solido obtido 
recristalizado em etanol/H2O. Reação rendeu 4,08 g (97%) de um sólido 
levemente amarelado. p.f.: 112,9 – 114,0 ºC (lit. 110 °C)199. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 5.17 (s, 2H, OCH2Bn), 7.19 (d, J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 
7.26 (dd, J = 2.4 Hz e 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.34-7.52 (m, 6H, Ar-H), 7.59 
(d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.93 (d, J = 
1.7 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 70.08, 107.15, 117.16, 
120.07, 127.54, 128.09, 128.41, 128.54, 128.63, 129.61, 129.63, 130.10, 
132.97, 136.60, 157.01. 
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2-benziloxi-6-cianonaftaleno (75) 

 
Em um balão de 100 mL e fundo redondo foram adicionados o 2-
benziloxi-6-bromonaftaleno (74) (8,00 g; 25,5 mmol) junto de 20 mL de 
DMF. A solução foi aquecida 140 ºC e então 3,43 g (38,3 mmol) de 
CuCN foram adicionados de uma vez ao balão. A suspensão foi agitada 
na temperatura de 140 oC por 20 horas sendo então o sistema resfriado a 
temperatura ambiente. Em seguida, a suspensão foi vertida em 150 mL 
de solução ácida de FeCl3 (15 g de FeCl3 em 150 mL de solução aquosa 
de HCl 6%), fortemente agitado por 10 minutos e o precipitado formado 
filtrado em Buchner e lavado abundantemente com água destilada. A 
purificação do sólido obtido foi realizada por cromatografia em sílica 
gel e utilizando uma mistura de CHCl3 e hexano (1:1) como eluente, 
rendendo 4,43 g (67%) de um sólido levemente marrom. p.f.: 132,2 – 
134,3 ºC (lit. 138 °C)199. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 5.21 (s, 2H, 
OCH2Bn), 7.24 (d, J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (dd, J = 2.4 Hz e 9.0 Hz, 
1H, Ar-H), 7.36-7.51 (m, 5H, Ar-H), 7.55 (dd, J = 1.6 Hz e 8.6 Hz, 1H, 
Ar-H), 7.77 (d, J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 
8.13 (d, J = 1.2 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 70.22, 
106.85, 107.21, 119.51, 120.91, 127.03, 127.53, 127.80, 127.83, 128.26, 
128.70, 130.03, 133.71, 136.12, 136.30, 159.09. 
 
5-[(6-benziloxi)naft-2-il]tetrazol (76) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados o 2-benziloxi-6-
cianonaftaleno (75) (4,70 g; 18,1 mmol), a NaN3 (3,53 g; 54,3 mmol), o 
NH4Cl (2,90 g; 54,3 mmol) e 50 mL de DMF, sendo o conjunto mantido 
sob agitação a uma temperatura de 100 ºC por 48 horas. Após este 
período, a solução foi vertida em 300 mL de água gelada e o pH foi 
ajustado a aproximadamente 2 utilizando HCl (10%). O precipitado 
formado foi filtrado e purificado por cromatografia em sílica gel, 
utilizando uma mistura de CHCl3 e acetato de etila (gradiente de 8:2 até 
0:1) como eluente. Ao final, foram obtidos 4,03 g (74%) de um sólido 
branco. p.f.: 214 °C (dec.). RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 5.27 (s, 2H, 
OCH2Bn), 7.34-7.56 (m, 7H, Ar-H), 8.01 (d, J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 
8.02 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.06 (dd, J = 1.6 Hz e 8.6 Hz, 1H, Ar-
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H), 8.58 (d, J = 1.2 Hz, 1H, Ar-H). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 69.95, 
107.91, 120.56, 124.64, 127.28, 128.35, 128.41, 128.45, 128.51, 128.94, 
130.78, 135.91, 137.11, 158.18. 
 
2-[(6-benziloxi)naft-2-il]-5-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (77) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4-(4-
hexiloxibenzoiloxi)benzóico (72) (1,50g; 4,38 mmol), SOCl2 (5,0 mL) e 
uma gota de DMF, sendo o conjunto levado a refluxo por 7 horas. O 
excesso de SOCl2 foi retirado a pressão reduzida e ao balão foram 
adicionados 5-[(6-benziloxi)naft-2-il]tetrazol (1,32g; 4,38 mmol) (76) e 
piridina seca (15 mL). A solução foi agitada a 100 oC por 20 horas e, ao 
final deste período, a solução foi resfriada a temperatura ambiente e 
vertida em 300 mL de água gelada. O precipitado foi então filtrado e 
purificado por cromatografia em sílica gel, utilizando uma mistura de 
CHCl3 e acetato de etila (9:1) como eluente. Rendeu 1,31 g (50%) de 
um sólido branco. p.f.: Cr – 190 °C – N – 231 °C – I. RMN-1H (CDCl3) 
δ ppm: 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3), 1.37 (m, 4H, -CH2-), 1.49 (m, 2H, 
-CH2-), 1.83 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 
5.22 (s, 2H, OCH2Bn), 7.00 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, J = 2.4 
Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (dd, J = 2.4 Hz e 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.35-7.45 (m, 
5H, Ar-H), 7.50 (m, 2H, Ar-H), 7.85 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.90 (d, 
J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.16 (m, 3H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.55 (s, 1H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.04, 22.60, 25.67, 
29.07, 31.56, 68.42, 70.21, 107.34, 114.44, 119.07, 120.38, 121.02, 
121.51, 122.70, 123.91, 127.14, 127.59, 127.85, 128.21, 128.32, 128.43, 
128.71, 130.49, 132.42, 136.26, 136.47, 153.76, 158.49, 163.84, 163.94, 
164.45, 165.00. 
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2-[(6-benziloxi)naft-2-il]-5-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (78) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 1,75 g (2,92 mmol) 
de 2-[(6-benziloxi)naft-2-il]-5-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (77) junto de 0,18 g de catalisador Pd/C (10%) e 50 mL de 
THF. O sistema foi purgado inicialmente com argônio e em seguida com 
hidrogênio. Manteve-se a agitação a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de H2 por 20 horas. Ao final desde período, a suspensão foi 
filtrada em celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em 
rotaevaporador. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica 
gel e utilizando uma mistura de CHCl3 e acetato de etila (8:2) como 
eluente, rendendo 1,11 g (75%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 191 °C – 
N – 229 °C – I. RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0.87 
(t, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3), 1.34 (m, 4H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, -CH2-), 
1.81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.93 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 
7.72 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.78 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.04 (dd, 
J = 1.6 Hz e 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.09 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (d, 
J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.45 (d, J = 1.2 Hz, 1H, Ar-H), 9.25 (s, 1H, Ar-
OH). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 13.94, 22.48, 
25.55, 28.96, 31.44, 68.32, 109.51, 114.36, 117.93, 119.92, 120.87, 
121.46, 122.62, 123.39, 127.21, 127.50, 128.18, 130.41, 132.30, 136.57, 
153.61, 157.29, 163.74, 164.35, 165.11. 
 
2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-[6-(2-octinoiloxi)naft-2-il]-1,3,4-
oxadiazol (NB-6) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,50 g (0,98 mmol) de 2-[(6-
benziloxi)naft-2-il]-5-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol 
(78), 0,16 g (1,18 mmol) de ácido 2-octinóico, 0,014 g (0,12 mmol) de 
DMAP e 25 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,24 g 
(1,18 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A 
suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob atmosfera de 
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argônio por 6 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada e o solvente 
evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada por 
cromatografia em sílica flash e utilizando CHCl3 como eluente, 
rendendo 0,47 g (76%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 129 °C – N – 186 
°C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.92 (m, 6H, -CH3), 1.33-1.52 (m, 
10H, -CH2-), 1.65 (m, 2H, -CH2CH2CC-), 1.81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 
2.43 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH2CC-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 
7.00 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (dd, J = 2.4 Hz e 8.6 Hz, 1H, Ar-
H), 7.43 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (d, J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.96 
(d, J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.02 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.16 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (m, 3H, Ar-H), 8.64 (s largo, 1H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: 13.85, 14.01, 18.84, 22.09, 22.58, 25.65, 27.13, 
29.05, 30.99, 31.53, 68.39, 72.61, 93.04, 114.42, 118.86, 120.96, 
121.32, 121.34, 122.22, 122.74, 124.12, 127.06, 128.39, 128.91, 130.52, 
131.04, 132.40, 135.14, 149.39, 151.81, 153.87, 163.82, 164.22, 164.40, 
164.58. Análise Elemental - Calculado (C39H38N2O6): C 74,27 %; H 
6,07 %; N 4,44 %. Obtido: C 74,47 %; H 6,02 %; N 4,42 %. 
 
2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-[4-(propioliloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (NB-7) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,60 g (1,31 mmol) de 2-[4-(4-
hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (57), 0,10 g 
(1,44 mmol) de ácido propiólico, 0,02 g (0,15 mmol) de DMAP e 40 mL 
de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,29 g (1,44 mmol) de 
DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a 
temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio por 2 dias. Em 
seguida, a suspensão foi filtrada e o solvente evaporado a pressão 
reduzida. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica flash e 
utilizando CHCl3 como eluente, seguida de 2 macerações em etanol 
quente. Rendeu 0,18 g (27%) do produto puro. p.f.: Cr – 174,1 °C – N – 
196 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.90 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3), 
1.36 (m, 4H, -CH2-), 1.49 (m, 2H, -CH2-), 1.83 (m, 2H, -CH2CH2O-), 
3.14 (s, 1H, -C≡C-H), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.99 (d, J = 9.0 
Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.16 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.01, 22.58, 25.65, 29.05, 31.53, 68.40, 
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73.92, 77.43, 114.43, 120.93, 121.19, 122.17, 122.30, 122.75, 128.36, 
128.48, 132.41, 150.22, 152.25, 153.92, 163.73, 163.84, 164.24, 164.40. 
Análise Elemental - Calculado (C30H26N2O6): C 70,58 %; H 5,13 %; N 
5,49 %. Obtido: C 70,35 %; H 4,91 %; N 5,41 %. 
 
2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4-cianobenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol 
(79) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4-cianobenzóico (82) (0,50g; 
3,40 mmol), SOCl2 (5,0 mL) e uma gota de DMF, sendo o conjunto 
levado a refluxo por 5 horas. O excesso de SOCl2 foi retirado a pressão 
reduzida e ao balão foram adicionados 2-(4-benziloxifenil)-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (55) (1,17g; 3,40 mmol) e piridina seca (20 
mL). A solução foi aquecida a 100 oC e agitada por mais 20 horas. Após 
este período, a solução foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em 
300 mL de água/gelo. A suspensão foi basificada a pH ≈ 10 com solução 
aquosa de NaOH 10 %, o precipitado restante filtrado e lavado com 
bastante água. O sólido obtido foi purificado por cromatografia em sílica 
gel, utilizando-se uma mistura de CHCl3/acetato de etila (9:1) como 
eluente, rendendo 1,46 g (91%) do produto puro. p.f.: (resfriamento) Cr 
– 212 °C – N – 243 °C – I. RMN-1H (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ 
ppm: 5.19 (s, 2H, OCH2Bn), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.36-7.49 
(m, 7H, Ar-H), 7.87 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 70.06, 115.29, 
116.35, 117.19, 117.57, 122.21, 122.19, 127.34, 128.11, 128.21, 128.56, 
128.60, 130.56, 132.34, 132.75, 136.00, 152.73, 161.45, 162.95, 163.20, 
164.51. 
 
2-[4-(4-metilbenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (81) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 2,30 g (4,86 mmol) 
de 2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4-cianobenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol 
(79) junto de 0,25 g de catalisador Pd/C (10%) e 100 mL de THF. O 
sistema foi purgado inicialmente com argônio e em seguida com 
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hidrogênio. Manteve-se a agitação a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de H2 por 24 horas. Ao final desde período, TLC indicava 
grande quantidade do reagente de partida. Adicionou-se então, 0,10 g de 
catalisador Pd(OH)2/C (20%), agitando por mais 5 horas. Em seguida, o 
solvente foi evaporado e a mistura resultante purificada. A purificação 
foi realizada por cromatografia em sílica gel e utilizando uma mistura de 
CHCl3 e acetato de etila (5:1) como eluente, rendendo 1,15 g (62%) de 
um sólido branco. p.f.: 232.4 – 234.1 °C . RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 
2.44 (s, 3H, -CH3), 6.98 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (d, J = 8.2 Hz, 
2H, Ar-H), 7.56 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.06 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 10.34 
(largo, 1H, -OH). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 21,27, 114.02, 116.17, 
121.26, 123.13, 125.81, 128.01, 128.71, 129.57, 129.94, 144.80, 153.12, 
160.88, 162.78, 164.28. 
 
4-(4-cianobenzoiloxi)benzaldeído (83) 

 
Em um balão de 500 mL foram adicionados 3,00 g (24,6 mmol) de 4-
hidroxibenzaldeído, 3,61 g (24,6 mmol) de ácido 4-cianobenzóico (82), 
0,33 g (2,71 mmol) de DMAP e 100 mL de DMF seco. Em seguida, 
foram adicionados 5,58 g (27,1 mmol) de DCC dissolvidos em 50 mL 
de DMF seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente por 24 
horas. A suspensão foi vertida em 300 mL de água e o precipitado 
formado foi filtrado. O sólido foi macerado em 200 mL de CH2Cl2, a 
suspensão filtrada e o solvente evaporado. Por fim, o sólido foi 
purificado por coluna cromatográfica, utilizando CHCl3 como eluente. 
Rendeu 5,25 g (85%) de um sólido branco. p.f.: 148.1 – 149.3 ºC (lit. 
148 °C)251. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7.43 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 
7.84 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.00 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (d, J 
= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 10.04 (s, 1H, Ar-CHO). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
117.45, 117.76, 122.30, 130.72, 131.35, 132.50, 132.75, 134.46, 155.06, 
162.93, 190.71. 
 
Ácido 4-(4-cianobenzoiloxi)benzóico (84) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 4,00 g (15,9 mmol) 
de 4-(4-cianobenzoiloxi)benzaldeído (83) junto de 150 mL de acetona. 
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Após completa solubilização do reagente, foram adicionados ao balão 
3,27 g (20,7 mmol) de KMnO4 sólido. A solução foi agitada a 
temperatura ambiente por 2 horas. Ao final deste período, foram 
adicionados lentamente 50 mL de solução aquosa saturada de NaHSO3, 
mantendo agitação por mais 30 minutos. Por fim, foi vertido em 100 mL 
de solução aquosa de HCl (5%), o sólido filtrado, e lavando com 
bastante água. O produto foi dissolvido em THF quente, filtrado e 
vertido em 400 mL de H2O. O precipitado formado foi filtrado, 
rendendo 3,88 g (91%) de um sólido branco. p.f.: > 250 °C. RMN-1H 
(DMSO-d6) δ ppm: 7.46 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 8.09 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8. 82 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
H), 13.08 (largo, 1H, Ar-COOH). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 116.15, 
117.95, 122.06, 128.79, 130.50, 130.95, 132.71, 132.94, 153.77, 163.05, 
166.54. 
 
4-(4-cianobenzoiloxi)benzoato de pentafluorfenila (85) 

 
Em um balão de 500 mL foram adicionados 3,00 g (11,2 mmol) de 
ácido 4-(4-cianobenzoiloxi)benzóico (84), 2,06 g (11,2 mmol) de 
pentafluorfenol, 0,13 g (1,12 mmol) de DMAP e 150 mL de CH2Cl2 
seco. Em seguida, foram adicionados 2,54 g (12,3 mmol) de DCC 
dissolvidos em 50 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a 
temperatura ambiente por 24 horas. O sólido formado foi filtrado e o 
solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada por 
cromatografia em sílica gel, utilizando uma mistura de CHCl3/hexano 
(1:1) como eluente, rendendo 4,08 g (84%) de um sólido branco. p.f.: Cr 
– 143 °C – N – 170 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 7.44 (d, J = 8.6 
Hz, 2H, Ar-H), 7.85 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 
Ar-H), 8.33 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
117.53, 117.65, 122.20, 125.00, 125.24 (m, acoplamento C-F), 130.75, 
132.52, 132.60, 132.65, 136.95 (m, acoplamento C-F), 138.64 (m, 
acoplamento C-F), 139.00 (m, acoplamento C-F), 140.33 (m, 
acoplamento C-F), 140.69 (m, acoplamento C-F), 142.32 (m, 
acoplamento C-F), 155.44, 161.68, 162.85. 
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Ácido 4-hidroxibenzóico N’-[4-(4-cianobenzoiloxi)benzoil]-hidrazida 
(86) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 3,37 g (7,78 mmol) de 4-(4-cianobenzoiloxi)benzoato de 
pentafluorfenila (85), 1,18 g (7,78 mmol) de ácido 4-hidroxibenzóico 
hidrazida e 40 mL de DMF seco. A solução foi agitada a temperatura 
ambiente e sob atmosfera de argônio por 3 dias. Em seguida, a solução 
foi vertida em 200 mL de H2O, filtrada e lavada com H2O e, por fim, 
com éter etílico. Após secagem, rendeu 2,96 g (95 %) de um sólido 
branco. p.f.: > 250 °C. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 6.86 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 7.50 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-
H), 8.04 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.31 
(d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 10.10 (s, 1H, Ar-OH), 10.27 (s, 1H, Ar-
CONH-), 10.48 (s, 1H, Ar-CONH-). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 
115.00, 116.14, 117.96, 122.00, 123.13, 129.07, 129.47, 130.51, 130.71, 
132.76, 132.97, 152.91, 160.66, 163.18, 165.12, 165.52.  
 
2-[4-(4-cianobenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (80) 

 
Em um balão de 100 mL equipado com condensador e tubo secante de 
CaCl2 foram adicionados 3,00 g (7,48 mmol) de ácido 4-
hidroxibenzóico N’-[4-(4-cianobenzoiloxi)benzoil]-hidrazida (86), 15 
mL de SOCl2 e 0,3 mL piridina seca. O conjunto foi refluxado por 5 
horas. Em seguida, a solução foi vertida em 300 mL de gelo picado, o 
sólido precipitado foi filtrado e lavado com bastante H2O. Por fim, o 
produto foi macerado em etanol fervente e filtrado ainda quente, 
rendendo 2,29 g (80%) de um sólido branco. p.f.: > 250 °C. RMN-1H 
(DMSO-d6) δ ppm: 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.61 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
H), 8.22 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 10.34 
(s, 1H, Ar-OH). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 114.00, 116.15, 116.16, 
117.94, 121.60, 123.00, 128.06, 128.70, 130.51, 132.71, 132.95, 152.80, 
160.89, 162.71, 163.10, 164.30. 
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2-[4-(4-cianobenzoiloxi)fenil]-5-[4-(2-octinoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (NB-8) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,50 g (1,30 mmol) de 2-[4-(4-
cianobenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (80), 0,20 g 
(1,43 mmol) de ácido propiólico, 0,017 g (0,14 mmol) de DMAP, 30 
mL de CH2Cl2 seco e 5mL de DMF seco. Em seguida, foram 
adicionados 0,29 g (1,43 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 20 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada 
e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada 
por cromatografia em sílica flash e utilizando uma mistura de 
CHCl3/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Rendeu 0,31 g 
(47%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 138,7 °C – SmA – 195,6 °C – N – 
217,2 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.93 (t, J = 7.1 Hz, 3H, -CH3), 
1.31-1.47 (m, 4H, -CH2-), 1.64 (m, 2H, -CH2CH2CC-), 2.42 (t, J = 7.1 
Hz, 2H, -CH2CC-), 7.34 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 7.84 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-
H), 8.22 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 13.83, 18.80, 22.05, 27.07, 30.95, 72.40, 
93.29, 117.35, 117.67, 121.75, 121.94, 122.38, 128.38, 128.48, 130.68, 
132.47, 132.83, 151.24, 152.73, 153.08, 163.04, 163.88, 163.95. Análise 
Elemental - Calculado (C30H23N3O5): C 71,28 %; H 4,59 %; N 8,31 %. 
Obtido: C 71,45 %; H 4,37 %; N 8,39 %. 
 
2-[4-(2-octinoiloxi)fenil]-5-[4-(4-metilbenzoiloxi)fenil]-1,3,4-
oxadiazol (NB-9) 

 
Em um balão de 2 bocas e equipado com entrada de gás e sob atmosfera 
de argônio, foram adicionados 0,50 g (1,30 mmol) de 2-[4-(4-
metilbenzoiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (81), 0,20 g 
(1,43 mmol) de ácido 2-octinóico, 0,017 g (0,14 mmol) de DMAP, 30 
mL de CH2Cl2 seco e 1,0 mL de DMF seco. Em seguida, foram 
adicionados 0,29 g (1,43 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de 
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CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 22 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada 
e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada 
por cromatografia em sílica flash e utilizando CHCl3 como eluente. 
Após a cromatografia, o produto foi recristalizado em etanol, rendendo 
0,32 g (48 %) de um sólido branco. p.f.: Cr – 132,0 °C – N – 151,4 °C – 
I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.93 (t, J = 7.1 Hz, 3H, -CH3), 1.31-1.47 
(m, 4H, -CH2-), 1.65 (m, 2H, -CH2CH2CC-), 2.42 (t, J = 7.1 Hz, 2H, -
CH2CC-), 2.47 (s, 3H, ArCH3), 7.34 (m, 4H, Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 8.11 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.21 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 13.85, 
18.83, 21.79, 22.09, 27.11, 30.99, 72.45, 93.26, 121.36, 121.91, 122.37, 
122.70, 126.27, 128.37, 128.40, 129.42, 130.31, 144.88, 151.29, 152.71, 
153.78, 163.88, 164.15, 164.70. Análise Elemental - Calculado 
(C30H26N2O5): C 72,86 %; H 5,30 %; N 5,66 %. Obtido: C 73,07 %; H 
5,36 %; N 5,60 %. 
 
2-{4-[(4-hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-[4-(4-
hexiloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol (NB-10) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados 0,23 g (1,04 mmol) do ácido 4-
hexiloxibenzóico (70), 0,15 mL (2,08 mmol) de SOCl2, 10 mL de 
CH2Cl2 seco e uma gota de DMF, sendo o conjunto levado a refluxo por 
7 horas. O solvente e o excesso de SOCl2 foram retirados a pressão 
reduzida, resultando no cloreto de ácido desejado. Em outro balão, 
foram adicionados 0,40 g (0,87 mmol) de 2-{4-[(4-
hexiloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (66), 
0,43 mL (3,12 mmol) de TEA seca, quantidade catalítica de DMAP e 15 
mL de CH2Cl2 seco, sendo a solução resfriada a 0 oC através de banho 
de gelo. À esta solução, foi gotejado através de funil de adição o cloreto 
de ácido previamente preparado e dissolvido em 10 mL de CH2Cl2 seco. 
Após completa adição, a solução foi agitada a 0 oC por mais 30 minutos 
e a temperatura ambiente por mais 18 horas. Em seguida, o solvente foi 
evaporado em rotaevaporador e o produto purificado por cromatografia 
em sílica gel, utilizando uma mistura de CH2Cl2 e acetato de etila (95:5) 
como eluente. Rendeu 0,54 g (93%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 163 
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°C – SmX – 162 °C – N – 253 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.90 
(m, 6H, -CH3), 1.33 (m, 8H, -CH2-), 1.46 (m, 4H, -CH2-), 1.80 (m, 4H, -
CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.04 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
OCH2-), 6.93 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 
7.13 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 8.35 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 
14.01, 14.02, 22.58, 22.61, 25.65, 25.72, 29.05, 29.23, 31.54, 31.58, 
68.41, 68.47, 114.44, 115.18, 120.91, 121.03, 122.24, 122.82, 126.97, 
128.14, 128.50, 130.83, 132.41, 132.43, 132.43, 144.04, 154.07, 163.82, 
163.86, 164.38, 164.59, 164.63. Análise Elemental - Calculado 
(C40H42N2O7): C 72,49 %; H 6,39 %; N 4,23 %. Obtido: C 72,70 %; H 
6,28 %; N 4,14 %. 

 
2,2,4-trimetil-2,4-disilapentano (89) 

 
Em um balão de 125 mL do tipo Schlenk e equipado com condensador e 
funil de adição e previamente flambado sob fluxo de Argônio, foram 
adicionados 0,46 g (19,1 mmol) de raspas de magnésio junto de 15 mL 
de THF seco. Uma pequena quantidade de iodo e 1,2-dibromoetano 
foram adicionados para ativar o magnésio. Em seguida, 1,80 g (14,7 
mmol) de clorometil-trimetilsilano (87) dissolvidos em 5 mL de THF 
seco foram lentamente adicionados (≈ 10 min) através do funil de 
adição. Após completa adição, a solução foi refluxada por 2 horas. Após 
este período, a solução foi resfriada a temperatura ambiente e, através do 
funil de adição, 1,80 g (19,7 mmol) de clorodimetilsilano puro foram 
lentamente adicionados (≈ 10 min). Ao término da adição, a solução foi 
refluxada por 20 horas. Ao final deste período, 50 mL de água foram 
lentamente adicionados, seguido de 50 mL de hexano. A fase orgânica 
foi separada e a fase aquosa extraída com hexano (3 x 15 mL). As fases 
orgânicas combinadas foram secas com Na2SO4 anidro e o solvente 
cuidadosamente evaporado. O óleo resultante foi passado através de 
uma pequena coluna de sílica gel e eluído com hexano, gerando 1,31 g 
(61 %) de um óleo incolor. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.24 (d, J = 3.9 
Hz, 2H, -SiCH2Si-), 0.03 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.10 (d, J = 3.9 Hz, 2H, -
Si(CH3)2H), 3.97 (m, J = 3.9 Hz, 1H, SiH). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -
1.52, 0.78, 1.46. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: -16.48, 0.57. 
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1-cloro-2,2,4,4-tetrametil-2,4-disilapentano (90) 

 
Em um balão de 500 mL do tipo Schlenk e equipado com condensador e 
funil de adição e previamente flambado sob fluxo de Argônio, foram 
adicionados 2,18 g (89,7 mmol) de raspas de magnésio junto de 60 mL 
de THF seco. Uma pequena quantidade de iodo e 1,2-dibromoetano 
foram adicionados para ativar o magnésio. Em seguida, 10,00 g (81,5 
mmol) de clorometil-trimetilsilano (87) dissolvidos em 20 mL de THF 
seco foram lentamente adicionados (≈ 20 min) através do funil de 
adição. Após completa adição, a solução foi refluxada por 2 horas. Após 
este período, a solução foi resfriada a temperatura ambiente e, através do 
funil de adição, 10,50 g (73,4 mmol) de cloro(clorometil)dimetilsilano 
puro foram lentamente adicionados (≈ 40 min). Ao término da adição, a 
solução foi refluxada por 20 horas. Ao final deste período, 200 mL de 
água foram lentamente adicionados, seguido de 100 mL de hexano. A 
fase orgânica foi separada e a fase aquosa extraída com hexano (3 x 30 
mL). As fases orgânicas combinadas foram secas com Na2SO4 anidro e 
o solvente evaporado. O óleo resultante foi passado através de uma 
pequena coluna de sílica gel e eluído com hexano, gerando 13,87 g (97 
%) de um óleo incolor. Análise de 1H-RMN mostra uma pureza entre 90 
e 95%, a qual é suficiente para prosseguir com a rota sintética sem a 
necessidade de novas purificações. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.14 (s, 
2H, -SiCH2Si-), 0.05 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.14 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 2.75 
(s, 2H, -CH2Cl). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -2.02, 1.19, 1.26, 32.39. 
 
2,2,4,4,6-pentametil-2,4,6-trisilaheptano (92) 

 
Em um balão de 500 mL do tipo Schlenk e equipado com condensador e 
funil de adição e previamente flambado sob fluxo de argônio, foram 
adicionados 1,90 g (78,0 mmol) de raspas de magnésio junto de 60 mL 
de THF seco. Uma pequena quantidade de iodo e 1,2-dibromoetano 
foram adicionados para ativar o magnésio. Em seguida, 13,82 g (70,9 
mmol) de 1-cloro-2,2,4,4-tetrametil-2,4-disilapentano (90) dissolvidos 
em 20 mL de THF seco foram lentamente adicionados (≈ 20 min) 
através do funil de adição. Após completa adição, a solução foi 
refluxada por 3 horas. Após este período, a solução foi resfriada a 
temperatura ambiente e, através do funil de adição, 7,41 g (78,3 mmol) 
de clorodimetilsilano puro foram lentamente adicionados (≈ 30 min). Ao 
término da adição, a solução foi refluxada por 20 horas. Ao final deste 
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período, 200 mL de água foram lentamente adicionados, seguido de 100 
mL de hexano. A fase orgânica foi separada e a fase aquosa extraída 
com hexano (3 x 30 mL). As fases orgânicas combinadas foram secas 
com Na2SO4 anidro e o solvente evaporado. O óleo resultante foi 
purificado através de destilação a vácuo, gerando 11,16 g (72 %) de um 
óleo incolor. Ponto de ebulição de aproximadamente 56 oC em um 
vácuo de 0,45 mbar. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.23 (s, 2H, -SiCH2Si-), 
-0.22 (d, J = 3.9 Hz, 2H, -SiCH2Si-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.06 (s, 
6H, -Si(CH3)2-), 0.10 (d, J = 3.5 Hz, 2H, -Si(CH3)2H), 3.97 (m, J = 3.9 
Hz, 1H, SiH). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -1.43, 1.43, 1.84, 2.89, 5.18. 
RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: -16.64, 0.10, 0.77. 
 
4-(10-undeceniloxi)benzoato de metila (93) 

 
Em balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 5,10 g (33,5 mmol) de 4-hidroxibenzoato de metila (53), 7,0 
mL (31,9 mmol) de 11-bromoundeceno, 3,81 g (67,1 mmol) de K2CO3, 
100 mL de butanona e quantidade catalítica de 18-crown-6. O conjunto 
foi refluxado por 20 horas, sendo em seguida a fração insolúvel filtrada, 
lavada com THF e o solvente evaporado em rotaevaporador. O produto 
foi purificado por coluna cromatográfica, utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano (1:1) como eluente. Rendeu 9,40 g (97 %) de um 
sólido incolor. p.f.: 40.6 – 41.5 °C (lit. 40.2 – 40.6 °C)252. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: 1.28-1.40 (m, 10H, -CH2-), 1.45 (m, 2H, -CH2-), 1.79 
(m, 2H, -CH2CH2O-), 2.04 (m, 2H, -CH2CH=CH2), 3.88 (s, 3H, -
OCH3), 4.00 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.93 (ddt, J = 1.2 Hz, 2.3 Hz e 
10.2 Hz, 1H, -CH=CH2(cis)), 4.99 (ddt, J = 1.6 Hz, 2.3 Hz e 17.0 Hz, 1H, 
-CH=CH2(tras)), 5.81 (ddt, J = 6.6 Hz, 10.2 Hz e 17.0 Hz, 1H, -
CH2CH=CH2), 6.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 25.96, 28.90, 29.07, 29.08, 29.31, 
29.38, 29.47, 33.77, 51.78, 68.17, 114.04, 114.11, 122.31, 131.53, 
139.16, 162.94, 166.87. 
 
4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzoato de metila (94) 

 
Em um balão de 250 mL do tipo Schlenk e sob fluxo de argônio foram 
adicionados 5,00 g (16,4 mmol) de 4-(10-undeceniloxi)benzoato de 
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metila (93), 5,00g (22,9 mmol) de 2,2,4,4,6-pentametil-2,4,6-
trisilaheptano (92), 5 gotas do catalisador de Karstedt (solução ≈ 2 % de 
Pt em xileno) e 40 mL de tolueno seco. A solução foi mantida sob 
argônio, protegida da luz e agitada por 24 horas. Ao final deste período, 
a solução foi passada em uma pequena coluna de sílica-gel e eluída com 
clorofórmio. O solvente foi evaporado resultando em um óleo preto. Ao 
balão contendo o óleo foram adicionados t-butanol (70 mL), água (30 
mL), 5,0 mL de solução 0,004 M de OsO4 (em t-butanol) e 7,00 g (32,9 
mmol) de NaIO4. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente por 20 
horas, sendo em seguida adicionado lentamente 100 mL de solução 
saturada de Na2S2O4 e agitado por mais 30 minutos. O produto foi 
extraído com solução de hexano/acetato de etila (1:1) (1 x 100 mL e 2 x 
50 mL), a fase orgânica seca com Na2SO4 anidro e o solvente 
evaporado. O óleo resultado foi purificado por cromatografia em coluna, 
utilizando sílica flash e uma mistura de hexano/acetato de etila (20:1) 
como eluente. Rendeu 6,61 g (77 %) de um óleo incolor. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.26 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.01 
(s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.04 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 
0.47 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 1.24-1.38 (m, 14H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, 
-CH2-), 1.80 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.88 (s, 3H, -OCH3), 4.00 (t, J = 6.6 
Hz, 2H, -OCH2-), 6.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 
2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.47, 2.47, 4.05, 5.81, 
18.06, 23.98, 25.99, 29.13, 29.38, 29.55, 29.60, 29.62, 33,70, 51.81, 
68.22, 114.07, 122.33, 131.55, 162.96, 166.90. 
 
Ácido 4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzóico (95) 

 
Em um balão de fundo redondo foi adicionado o éster 4-
(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzoato de 
metila (94) (6,00 g; 11,5 mmol) junto de MeOH (90 mL) e THF (60 
mL). A solução foi aquecida a 40 oC e 1,93 g (34,5 mmol) de KOH 
dissolvidos em 15 mL de H2O foram adicionados. A solução foi agitada 
a 40 oC por 20 horas. Após este período, parte do solvente foi evaporado 
a pressão reduzida. Ao balão foram adicionados 200 mL de H2O e o pH 
ajustado a aproximadamente 1 utilizando solução de HCl 10%. O 
produto foi extraído utilizando uma mistura de hexano/acetato de etila 
1:1 (3 x 70 mL). A fase organiza foi seca com Na2SO4 anidro e o 
solvente evaporado. Por fim, o produto foi purificado por coluna 
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cromatográfica utilizando sílica-gel flash como fase estacionária e uma 
mistura de hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. Rendeu 5,43 g 
(93%) de um sólido incolor. p.f.: Cr – 42 °C – SmC – 57 °C – N – 93 °C 
– I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.26 (s, 2H, -
SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.03 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.05 (s, 6H, 
-Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 1.26-1.39 (m, 14H, -CH2-), 
1.47 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H, 
-OCH2-), 6.93 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.47, 2.47, 4.05, 5.81, 18.06, 23.98, 
25.98, 29.10, 29.37, 29.39, 29.55, 29.60, 29.62, 33,71, 68.29, 114.19, 
121.38, 132.33, 163.69, 171.90. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 
1.27. 
 
2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-{4-[4-(12,12,14,14,16,16-
hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (CLSi-1) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 0,40 g (0,74 mmol) de 2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-
(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (59), 0,37 g (0,74 mmol) de ácido 4-
(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzóico 
(95), 0,010 g (0,08 mmol) de DMAP e 20 mL de CH2Cl2 seco. Em 
seguida, foram adicionados 0,17 g (0,81 mmol) de DCC dissolvidos em 
10 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente 
e sob atmosfera de argônio por 16 horas. Em seguida, a suspensão foi 
filtrada em papel pregueado e o solvente evaporado a pressão reduzida. 
A purificação foi realizada por cromatografia em sílica flash e utilizando 
CHCl3 como eluente. Após a cromatografia, o produto foi macerado em 
etanol fervente e filtrado morno, rendendo 0,63 g (83 %) de um sólido 
branco. p.f.: Cr – 112,9 °C – DCP – 145,6 °C – ColobPFE – 170,7 °C – 
SmCsPFE – 193,3 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -
SiCH2Si-), -0.26 (s, 2H, -SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 
9H, -Si(CH3)3), 0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 
0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -CH3), 1.25-1.41 (m, 30H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, 
-CH2-), 1.83 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -OCH2-), 
6.99 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.16 (d, J 
= 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 8.22 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) 
δ ppm: -0.43, 1.47, 2.47, 4.05, 5.81, 14.11, 18.06, 22.69, 23.98, 25.98, 
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25.99, 29.09, 29.34, 29.37, 29.39, 29.56, 29.58, 29.60, 29.63, 29.65, 
31.91, 33,70, 68.40, 114.42, 120.97, 121.33, 122.72, 128.34, 132.41, 
153.83, 163.82, 164.10, 164.41. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 
1.28. Análise Elemental - Calculado (C60H88N2O7Si3): C 69,72 %; H 
8,58 %; N 2,71 %. Obtido: C 69,74 %; H 8,33 %; N 2,82 %. 
 
2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-{4-[4-(12,12,14,14,16,16-
hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (CLSi-2) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 0,30 g (0,65 mmol) de 2-[4-(4-hexiloxibenzoiloxi)fenil]-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (57), 0,33 g (0,65 mmol) de ácido 4-
(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzóico 
(95), 0,008 g (0,07 mmol) de DMAP e 20 mL de CH2Cl2 seco. Em 
seguida, foram adicionados 0,15 g (0,72 mmol) de DCC dissolvidos em 
10 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente 
e sob atmosfera de argônio por 24 horas. Em seguida, a suspensão foi 
filtrada em papel pregueado e o solvente evaporado a pressão reduzida. 
A purificação foi realizada por cromatografia em sílica flash e utilizando 
CHCl3 como eluente. Após a cromatografia, o produto foi macerado em 
etanol fervente e filtrado morno, rendendo 0,43 g (69 %) de um sólido 
branco. p.f.: Cr – 112,2 °C – DC (– Colob – 170 °C) – 183,4 °C – SmCs 
– 193,4 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.26 
(s, 2H, -SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 
0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 0.92 (t, J = 7.0 
Hz, 3H, -CH3), 1.26-1.39 (m, 18H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-), 1.83 
(m, 4H, -CH2CH2O-), 4.06 (m, 4H, -OCH2-), 6.99 (d, J = 9.0 Hz, 4H, 
Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.16 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 
8.22 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.46, 
2.47, 4.05, 5.80, 14.01, 18.06, 22.58, 23.98, 25.65, 25.98, 29.05, 29.09, 
29.38, 29.55, 29.59, 29.62, 31.53, 33,70, 68.38, 114.42, 120.97, 121.33, 
122.71, 128.33, 132.39, 153.82, 163.82, 164.09, 164.40. RMN-29Si 
(CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.28. Análise Elemental - Calculado 
(C54H76N2O7Si3): C 68,31 %; H 8,07 %; N 2,95 %. Obtido: C 68,34 %; 
H 7,98 %; N 2,93 %. 
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4-(12,12,14,14-tetrametil-12,14-disilapentadeciloxi)benzoato de 
metila (96) 

 
Em um balão Schlenk de 50 mL e sob fluxo de argônio foram 
adicionados 1,04 g (3,42 mmol) de 4-(10-undeceniloxi)benzoato de 
metila (93), 0,70 g (4,78 mmol) de 2,2,4-trimetil-2,4-disilapentano (89), 
2 gotas do catalisador de Karstedt (solução ≈ 2 % de Pt em xileno) e 5 
mL de tolueno seco. A solução foi mantida sob argônio, protegida da luz 
e agitada por 28 horas. Ao final deste período, a solução foi passada em 
uma pequena coluna de sílica-gel e eluída com clorofórmio. O solvente 
foi evaporado resultando em um óleo preto. Ao balão contendo o óleo 
foram adicionados t-butanol (15 mL), água (8 mL), 2,0 mL de solução 
0,004 M de OsO4 (em t-butanol) e 1,45 g (6,84 mmol) de NaIO4. A 
suspensão foi agitada a temperatura ambiente por 18 horas, sendo em 
seguida adicionado lentamente 50 mL de solução saturada de Na2S2O4 e 
agitado por mais 30 minutos. O produto foi extraído com solução de 
hexano/acetato de etila (1:1) (3 x 50 mL), a fase orgânica seca com 
Na2SO4 anidro e o solvente evaporado. O óleo resultado foi purificado 
por cromatografia em coluna, utilizando sílica flash e uma mistura de 
hexano/acetato de etila (20:1) como eluente. Rendeu 0,82 g (53 %) de 
um óleo incolor. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.30 (s, 2H, -SiCH2Si-), -
0.01 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.47 (largo, 2H, -
CH2CH2Si-), 1.24-1.38 (m, 14H, -CH2-), 1.46 (m, 2H, -CH2-), 1.80 (m, 
2H, -CH2CH2O-), 3.88 (s, 3H, -OCH3), 4.00 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 
6.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). RMN-
13C (CDCl3) δ ppm: -0.57, 1.41, 2.61, 17.97, 23.97, 25.99, 29.13, 29.38, 
29.55, 29.59, 29.61, 33,71, 51.80, 68.22, 114.06, 122.33, 131.55, 
162.96, 166.90. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: 0.35, 1.47. 
 
Ácido 4-(12,12,14,14-tetrametil-12,14-disilapentadeciloxi)benzóico 
(97) 

 
Em um balão de fundo redondo foi adicionado o éster 4-(12,12,14,14-
tetrametil-12,14-disilapentadeciloxi)benzoato de metila (96) (0,70 g; 
1,55 mmol) junto de MeOH (15 mL) e THF (5 mL). A solução foi 
aquecida a 40 oC e 0,26 g de KOH (4,65 mmol) dissolvidos em 3 mL de 
H2O foram adicionados. A solução foi agitada a 40 oC por 20 horas, 
sendo em seguida parte do solvente evaporado a pressão reduzida. Ao 
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balão foram adicionados 50 mL de H2O e o pH ajustado a 
aproximadamente 1 utilizando solução de HCl 10%. O produto foi 
extraído utilizando uma mistura de hexano/acetato de etila 1:1 (3 x 50 
mL). A fase organiza foi seca com Na2SO4 anidro e o solvente 
evaporado. Por fim, o produto foi purificado por coluna cromatográfica 
utilizando sílica-gel flash como fase estacionária e uma mistura de 
hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. Rendeu 0,55 g (82%) de um 
sólido incolor. p.f.: Cr – 61 °C – SmC – 76 °C – N – 103 °C – I. RMN-
1H (CDCl3) δ ppm: -0.30 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.01 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 
0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 1.26-1.39 (m, 
14H, -CH2-), 1.47 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.02 (t, J 
= 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.93 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J = 9.0 
Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.57, 1.40, 2.61, 17.97, 
23.97, 25.98, 29.10, 29.37, 29.39, 29.55, 29.59, 29.62, 33,71, 68.30, 
114.20, 121.35, 132.32, 163.69, 171.71. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: 
0.35, 1.47. 
 
2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-{4-[4-(12,12,14,14-tetrametil-
12,14-disilapentadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (CLSi-3) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 0,40 g (0,74 mmol) de 2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-
(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (59), 0,32 g (0,74 mmol) de ácido 4-
(12,12,14,14-tetrametil-12,14-disilapentadeciloxi)benzóico (97), 0,011 g 
(0,09 mmol) de DMAP e 20 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram 
adicionados 0,18 g (0,89 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 20 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada 
em papel pregueado e o solvente evaporado a pressão reduzida. A 
purificação foi realizada por cromatografia em sílica flash e utilizando 
CHCl3 como eluente. Após a cromatografia, o produto foi dissolvido no 
mínimo de CH2Cl2, vertido em metanol e filtrado, rendendo 0,51 g (73 
%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 114,7 °C – DCPAF – 153,1 °C – Colob 
– 178,0 °C – SmCs – 196,4 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.30 (s, 
2H, -SiCH2Si-), -0.01 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.48 
(largo, 2H, -CH2CH2Si-), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.24-1.41 (m, 
30H, -CH2-), 1.48 (m, 4H, -CH2-), 1.83 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.06 (t, J 
= 6.7 Hz, 4H, -OCH2-), 6.99 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 
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Hz, 4H, Ar-H), 8.16 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 8.22 (d, J = 8.8 Hz, 4H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.56, 1.41, 2.61, 14.11, 17.98, 22.69, 
23.97, 25.98, 25.99, 29.10, 29.34, 29.36, 29.37, 29.39, 29.55, 29.58, 
29.60, 29.62, 29.63, 29.65, 31.92, 33,71, 68.40, 114.43, 120.97, 121.33, 
122.72, 128.34, 132.40, 153.83, 163.82, 164.10, 164.41. RMN-29Si 
(CDCl3) δ ppm: 0.35, 1.47. Análise Elemental - Calculado 
(C57H80N2O7Si2): C 71,21 %; H 8,39 %; N 2,91 %. Obtido: C 71,22 %; 
H 8,19 %; N 2,96 %. 
 
2,5-bis{4-[4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (CLSi-4) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados o ácido 4-(12,12,14,14,16,16-
hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi) benzóico (95) (0,63 g; 1,24 
mmol), CHCl3 seco (10 mL), SOCl2 (0,20 mL; 2,40 mmol) e uma gota 
de DMF, sendo o conjunto levado a refluxo por 8 horas. O solvente e o 
excesso de SOCl2 foram retirados a pressão reduzida e ao balão foram 
adicionados 2,5-bis(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (16) (0,15 g; 0,59 
mmol), CH2Cl2 seco (30 mL), DMF seco (5 mL) e TEA seca (0,52 mL; 
3,72 mmol). A solução foi agitada a temperatura ambiente por 10 horas 
e refluxada por mais 10 horas. Por fim, o solvente foi evaporado e o 
sólido obtido purificado por cromatografia em sílica flash e utilizando 
CHCl3 como eluente, rendendo 0,52 g (72%) do produto puro. p.f.: Cr – 
85,7 °C – ColobPAF – 134,0 °C – Colhex – 152,9 °C – I. RMN-1H 
(CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 4H, -SiCH2Si-), -0.26 (s, 4H, -SiCH2Si-), 0.00 
(s, 12H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 18H, -Si(CH3)3), 0.05 (s, 12H, -Si(CH3)2-), 
0.48 (largo, 4H, -CH2CH2Si-), 1.25-1.41 (m, 28H, -CH2-), 1.44 (m, 4H, 
-CH2-), 1.83 (m, 4H, -CH2CH2O-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -OCH2-), 
6.99 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.16 (d, J 
= 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 8.22 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) 
δ ppm: -0.43, 1.47, 2.47, 4.05, 5.81, 18.06, 23.99, 25.99, 29.10, 29.37, 
29.39, 29.56, 29.60, 29.63, 33,70, 68.41, 114.42, 120.97, 121.34, 
122.72, 128.34, 132.41, 153.83, 163.82, 164.10, 164.40. RMN-29Si 
(CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.27. Análise Elemental - Calculado 
(C68H110N2O7Si6): C 66,07 %; H 8,97 %; N 2,27 %. Obtido: C 65,37 %; 
H 8,93 %; N 2,27 %. 
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4-formilbenzoato de 4-dodeciloxifenila (99) 

 
Em um balão de 250 mL foram adicionados 2,00 g (13,3 mmol) de 4-
carboxibenzaldeído, 3,70 g (13,3 mmol) de 4-dodeciloxifenol (98), 0,16 
g (1,33 mmol) de DMAP e 60 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram 
adicionados 3,03 g (14,7 mmol) de DCC dissolvidos em 20 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente por 24 
horas. O sólido formado foi filtrado e o solvente evaporado a pressão 
reduzida. A purificação foi realizada por cromatografia em sílica gel e 
utilizando CHCl3 como eluente, rendendo 5,08 g (93%) de um sólido 
incolor. p.f.: 105.5 – 106.6 ºC (lit. 106 – 107 °C)253. RMN-1H (CDCl3) 
δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.25-1.39 (m, 16H, -CH2-), 1.47 
(m, 2H, -CH2-), 1.79 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
OCH2-), 6.94 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 
8.01 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 10.14 (s, 
1H, Ar-CHO). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14.10, 22.67, 26.03, 29.25, 
29.34, 29.38, 29.57, 29.59, 29.62, 29.65, 31.91, 68.46, 115.16, 122.16, 
129.57, 130.69, 134.65, 139.50, 143.96, 157.12, 164.48, 191.47. 
 
Ácido 4-(4-dodeciloxifenoxi)carbonilbenzóico (100) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 4,00 g (9,75 mmol) 
de 4-formilbenzoato de 4-dodeciloxifenila (99) junto de 100 mL de 
acetona e 50 mL de THF. Após completa solubilização do reagente, 
foram adicionados 2,31 g (14,6 mmol) de KMnO4 sólido e a solução 
agitada a temperatura ambiente por 3 horas. Ao final deste período, 
foram adicionados lentamente 30 mL de solução aquosa saturada de 
NaHSO3, mantendo agitação por mais 30 minutos. Por fim, o conteúdo 
do balão foi vertido em 200 mL de solução aquosa de HCl (5%), filtrado 
e lavado com bastante água. O produto obtido foi macerado em etanol, 
rendendo 3,78 g (91%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 164 °C – SmC – 
230 °C – I. RMN-1H (CDCl3 + gota de DMSO-d6) δ ppm: 0.90 (t, J = 
6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.25-1.39 (m, 16H, -CH2-), 1.47 (m, 2H, -CH2-), 
1.80 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.94 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J = 8.2 Hz, 
2H, Ar-H), 8.26 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + gota de 
DMSO-d6) δ ppm: 14.04, 22.61, 25.96, 29.20, 29.27, 29.31, 29.50, 
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29.52, 29.55, 29.58, 31.84, 68.39, 115.09, 122.20, 129.84, 129.91, 
133.13, 135.26, 144.03, 156.97, 164.82, 167.60. 
 
2-(4-benziloxifenil)-5-{4-[(4-dodeciloxifenoxi)carbonil]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (101) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4-(4-
dodeciloxifenoxi)carbonilbenzóico (100) (2,00 g; 4,69 mmol), SOCl2 
(10 mL) e duas gotas de DMF, sendo o conjunto levado a refluxo por 6 
horas. O excesso de SOCl2 foi retirado a pressão reduzida e ao balão 
foram adicionados 5-(4-benziloxifenil)-tetrazol (64) (1,18 g; 4,69 mmol) 
e piridina seca (20 mL). A solução foi refluxada por 10 horas, resfriada 
a temperatura ambiente, vertida em 300 mL de água gelada e basificada 
a pH ≈ 10 com solução aquosa de NaOH (5 %). O precipitado foi então 
filtrado, lavado com bastante água e purificado por cromatografia em 
sílica gel, utilizando uma mistura de CHCl3/acetato de etila (95:5) como 
eluente. Rendeu 2,76 g (93%) de um sólido esbranquiçado. p.f.: Cr – 
153 °C – SmA – 196 °C – I. RMN-1H (CDCl3 + gota de DMSO-d6) δ 
ppm: 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.27-1.41 (m, 16H, -CH2-), 1.49 
(m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.99 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
OCH2-), 5.19 (s, 2H, OCH2Bn), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.36-7.50 (m, 
5H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
H), 8.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + gota de DMSO-
d6) δ ppm: 14.11, 22.68, 26.03, 29.26, 29.34, 29.38, 29.58, 29.59, 29.63, 
29.65, 31.91, 68.47, 70.24, 115.18, 115.51, 116.31, 122.25, 126.82, 
127.50, 128.29, 128.34, 128.72, 128.91, 130.78, 132.20, 136.12, 144.04, 
157.08, 161.77, 163.34, 164.62, 165.08. 
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2-{4-[(4-dodeciloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-
oxadiazol (102) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 2,90 g (4,59 mmol) 
de 2-(4-benziloxifenil)-5-{4-[(4-dodeciloxifenoxi)carbonil]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (101) junto de 0,30 g de catalisador Pd/C (10%) e 100 mL de 
THF. O sistema foi purgado inicialmente com argônio e em seguida com 
hidrogênio. A suspensão foi aquecida a 40 oC e agitada sob atmosfera de 
H2 por 24 horas. Ao final desde período, a suspensão foi filtrada em 
celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em rotaevaporador. 
A purificação foi realizada por cromatografia em sílica gel e utilizando 
uma mistura de CHCl3 e acetato de etila (8:2) como eluente, rendendo 
2,39 g (96%) de um sólido branco. RMN-1H (CDCl3 + gota de DMSO-
d6) δ ppm: 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 1.26-1.40 (m, 16H, -CH2-), 
1.48 (m, 2H, -CH2-), 1.81 (m, 2H, -CH2CH2O-), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H, 
-OCH2-), 6.96 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 
7.16 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, J 
= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 9.29 (largo, 1H, 
Ar-OH). RMN-13C (CDCl3 + gota de DMSO-d6) δ ppm: 14.05, 22.62, 
25.98, 29.20, 29.27, 29.32, 29.51, 29.53, 29.56, 29.59, 31.84, 68.41, 
114.68, 115.11, 116.29, 122.20, 126.70, 128.41, 128.93, 130.69, 132.00, 
143.99, 157.00, 160.93, 163.03, 164.60, 165.43. 
 
2-{4-[(4-dodeciloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-{4-[4-(12,12,14,14,16,16-
hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-
oxadiazol (CLSi-5) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 0,40 g (0,74 mmol) de 2-{4-[(4-
dodeciloxifenoxi)carbonil]fenil}-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol 
(102), 0,37 g (0,74 mmol) de ácido 4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-
12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzóico (95), 0,010 g (0,08 mmol) de 
DMAP e 20 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,17 g 
(0,81 mmol) de DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A 



308 
 Seção Experimental 

 
suspensão foi agitada a temperatura ambiente e sob atmosfera de 
argônio por 20 horas. Em seguida, a suspensão foi filtrada em papel 
pregueado e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi 
realizada por cromatografia em sílica flash e utilizando CHCl3 como 
eluente. Após a cromatografia, o produto foi macerado em etanol 
fervente e filtrado morno, rendendo 0,53 g (69 %) de um sólido branco. 
p.f.: Cr – 115,9 °C – ColobPAF – 141 °C – SmXsPFE – 167 °C – SmCsPFE 
– 195,6 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.26 
(s, 2H, -SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 
0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 0.89 (t, J = 7.0 
Hz, 3H, -CH3), 1.25-1.40 (m, 30H, -CH2-), 1.48 (m, 4H, -CH2-), 1.81 
(m, 4H, -CH2CH2O-), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.06 (t, J = 6.6 
Hz, 2H, -OCH2-), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 
(d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.36 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C 
(CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.46, 2.46, 4.05, 5.80, 14.11, 18.06, 22.68, 23.98, 
25.98, 26.04, 29.09, 29.27, 29.34, 29.37, 29.38, 29.55, 29.57, 29.60, 
29.63, 29.66, 31.91, 33,70, 68.41, 68.47, 114.43, 115.18, 120.90, 
121.03, 122.23, 122.81, 126.96, 128.13, 128.48, 130.81, 132.41, 132.42, 
144.03, 154.07, 157.10, 163.80, 163.85, 164.37, 164.57, 164.62. RMN-
29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.28. Análise Elemental - Calculado 
(C60H88N2O7Si3): C 69,72 %; H 8,58 %; N 2,71 %. Obtido: C 69,57 %; 
H 8,46 %; N 2,75 %. 
 
1-benziloxi-4-(10-undeceniloxi)benzeno (104) 

 
Em balão de fundo redondo equipado com condensador, foram 
adicionados 6,00 g (30,0 mmol) de 4-benziloxifenol (103), 6,99 g (30,0 
mmol) de 11-bromoundeceno, 8,28 g (60,0 mmol) de K2CO3, 100 mL de 
butanona e quantidade catalítica de 18-crown-6. O conjunto foi 
refluxado por 24 horas, sendo em seguida a fração insolúvel filtrada, 
lavada com acetona e o solvente evaporado em rotaevaporador. O 
produto foi recristalizado em etanol, gerando 8,78 g (83 %) de um sólido 
incolor. p.f.: 70.4 – 71.6 °C (lit. 71 °C)254. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 
1.28-1.49 (m, 12H, -CH2-), 1.76 (m, 2H, -CH2CH2O-), 2.06 (m, 2H, -
CH2CH=CH2), 3.91 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.94 (ddt, J = 1.2 Hz, 
2.3 Hz e 10.2 Hz, 1H, -CH=CH2(cis)), 5.00 (ddt, J = 1.6 Hz, 2.3 Hz e 17.0 
Hz, 1H, -CH=CH2(tras)), 5.02 (s, 2H, -OCH2Bn), 5.83 (ddt, J = 6.6 Hz, 
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10.2 Hz e 17.0 Hz, 1H, -CH2CH=CH2), 6.83 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 
6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.30-7.45 (m, 5H, Ar-H). RMN-13C 
(CDCl3) δ ppm: 26.05, 28.92, 29.10, 29.38, 29.41, 29.51, 33.79, 68.61, 
70.71, 114.10, 115.39, 115.81, 127.44, 127.82, 128.50, 137.35, 139.20, 
152.85, 153.53. 
 
1-benziloxi-4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzeno (105) 

 
Em um balão Schlenk de 250 mL e sob fluxo de argônio foram 
adicionados 4,00 g (11,4 mmol) de 1-benziloxi-4-(10-
undeceniloxi)benzeno (104), 2,97 g (13,6 mmol) de 2,2,4,4,6-
pentametil-2,4,6-trisilaheptano (92), 5 gotas do catalisador de Karstedt 
(solução ≈ 2 % de Pt em xileno) e 25 mL de tolueno seco. A solução foi 
mantida sob argônio, protegida da luz e agitada por 48 horas. Ao final 
deste período, a solução foi passada em uma pequena coluna de sílica-
gel e eluída com clorofórmio. O solvente foi evaporado resultando em 
um óleo preto. Ao balão contendo o óleo foram adicionados t-butanol 
(100 mL), água (30 mL), 5,0 mL de solução 0,004 M de OsO4 (em t-
butanol) e 4,84 g (22,7 mmol) de NaIO4. A suspensão foi agitada a 
temperatura ambiente por 15 horas, sendo em seguida adicionado 
lentamente 100 mL de solução saturada de Na2S2O4 e agitado por mais 
30 minutos. O produto foi extraído com solução de hexano/acetato de 
etila (1:1) (1 x 100 mL e 2 x 50 mL), a fase orgânica seca com Na2SO4 
anidro e o solvente evaporado. O óleo resultado foi purificado por 
cromatografia em coluna, utilizando sílica flash e uma mistura de 
hexano/acetato de etila (20:1) como eluente. Rendeu 4,13 g (64 %) de 
um óleo incolor. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -
0.26 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.03 (s, 9H, -
Si(CH3)3), 0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 1.24-
1.37 (m, 14H, -CH2-), 1.44 (m, 2H, -CH2-), 1.75 (m, 2H, -CH2CH2O-), 
3.90 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 5.02 (s, 2H, -OCH2Bn), 6.83 (d, J = 
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.29-7.44 (m, 5H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.47, 2.46, 4.05, 5.81, 18.06, 
23.98, 26.07, 29.36, 29.43, 29.59, 29.61, 29.64, 33.71, 68.65, 70.73, 
115.40, 115.82, 127.45, 127.83, 128.51, 137.36, 152.85, 153.54. RMN-
29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.27. 
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4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)fenol 
(106) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 4,00 g (7,02 mmol) 
de 1-benziloxi-4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzeno (105) junto de 0,40 g de catalisador Pd/C 
(10%) e 50 mL de THF. O sistema foi purgado inicialmente com 
argônio e em seguida com hidrogênio. Manteve-se a agitação a 
temperatura ambiente e sob atmosfera de H2 por 24 horas. Ao final 
desde período, a suspensão foi filtrada em celite, lavada com mais THF 
e o solvente evaporado em rotaevaporador. A purificação foi realizada 
por cromatografia em sílica gel e utilizando uma mistura de CHCl3 e 
acetato de etila (9:1) como eluente, gerando 3,21 g (95%) de um óleo 
levemente amarelado. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-
), -0.26 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.01 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -
Si(CH3)3), 0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.47 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 1.22-
1.37 (m, 14H, -CH2-), 1.43 (m, 2H, -CH2-), 1.75 (m, 2H, -CH2CH2O-), 
3.89 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.38 (s, 1H, -OH), 6.76 (m, 4H, Ar-H). 
RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.47, 2.47, 4.05, 5.82, 18.07, 23.98, 
26.06, 29.39, 29.43, 29.59, 29.61, 29.64, 33.71, 68.74, 115.61, 115.97, 
149.28, 153.40. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.27. 
 
4-formilbenzoato de benzila (108) 

 
Em um balão de 500 mL foram adicionados 7,00 g (46,7 mmol) de 4-
carboxibenzaldeído (107), 5,29 g (49,0 mmol) de álcool benzílico, 0,63 
g (5,14 mmol) de DMAP e 150 mL de CH2Cl2. Em seguida, foram 
adicionados 10,59 g (51,4 mmol) de DCC dissolvidos em 50 mL de 
CH2Cl2. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente por 24 horas. O 
sólido formado foi filtrado e o solvente evaporado a pressão reduzida. A 
purificação foi realizada por cromatografia em sílica gel, utilizando uma 
mistura de CHCl3/hexano (1:1) como eluente, rendendo 8,90 g (79%) de 
um óleo levemente amarelado. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 5.40 (s, 2H, 
OCH2Bn), 7.35-7.47 (m, 5H, Ar-H), 7.95 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 
8.23 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 10.10 (s, 1H, Ar-CHO). RMN-13C 
(CDCl3) δ ppm: 67.32, 128.34, 128.50, 128.69, 129.50, 130.14, 130.30, 
135.10, 139.22, 165.39, 191.57. 
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Ácido 4-benziloxicarbonilbenzóico (109) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 5,00 g (20,8 mmol) 
de 4-formilbenzoato de benzila (108) junto de 300 mL de acetona. Após 
completa solubilização do reagente, foram adicionados 4,93 g (31,2 
mmol) de KMnO4 sólido e a solução agitada a temperatura ambiente por 
3 horas. Ao final deste período, foram adicionados lentamente 200 mL 
de solução aquosa saturada de NaHSO3, mantendo agitação por mais 30 
minutos. Por fim, o conteúdo do balão foi vertido em 600 mL de H2O, 
acidificado a pH ≈ 1 usando uma solução aquosa de HCl (5%), filtrado e 
lavado com bastante água. O produto obtido foi recristalizado em 
etanol/H2O, rendendo 4,21 g (79%) de um sólido branco. p.f.: 179.6 – 
180.5 °C (lit. 178 – 180 °C)255. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 5.38 (s, 
2H, OCH2Bn), 7.33-7.50 (m, 5H, Ar-H), 8.04-8.11 (m, 4H, Ar-H), 13.35 
(largo, 1H, Ar-COOH). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 66.58, 128.08, 
128.19, 128.52, 129.41, 129.61, 133.10, 134.89, 135.83, 164.94, 166.49. 
 
Benzil pentafluorfenil tereftalato (110) 

 
Em um balão de 500 mL foram adicionados 4,10 g (16,0 mmol) de 
ácido 4-benziloxicarbonilbenzóico (109), 2,95 g (16,0 mmol) de 
pentafluorfenol, 0,21 g (1,76 mmol) de DMAP e 150 mL de CH2Cl2 
seco. Em seguida, foram adicionados 3,62 g (17,6 mmol) de DCC 
dissolvidos em 50 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a 
temperatura ambiente por 22 horas. O sólido formado foi filtrado e o 
solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada por 
cromatografia em sílica gel, utilizando uma mistura de CHCl3/hexano 
(1:1) como eluente, rendendo 6,30 g (93%) de um sólido branco. p.f.: 
86.7 – 88.4 ºC. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 5.43 (s, 2H, OCH2Bn), 7.35-
7.49 (m, 5H, Ar-H), 8.22-8.29 (m, 4H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ 
ppm: 67.41, 125.09 (m, acoplamento C-F), 128.33, 128.53, 128.70, 
130.07, 130.66, 135.48, 135.52, 136.73 (m, acoplamento C-F), 138.44 
(m, acoplamento C-F), 139.22 (m, acoplamento C-F), 140.03 (m, 
acoplamento C-F), 140.97 (m, acoplamento C-F), 142.54 (m, 
acoplamento C-F), 161.84, 165.17. 
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Ácido 4-hidroxibenzóico N’-[4-(benziloxicarbonil)benzoil]-hidrazida 
(111) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 6,30 g (14,9 mmol) de benzil pentafluorfenil tereftalato (110), 
2,27 g (14,9 mmol) de ácido 4-hidroxibenzóico hidrazida e 70 mL de 
DMF seco. A solução foi agitada a temperatura ambiente e sob 
atmosfera de argônio por 2 dias. Em seguida, a solução foi vertida em 
400 mL de H2O, filtrada e lavada com H2O e, por fim, com éter etílico. 
Após secagem, rendeu 5,41 g (93 %) de um sólido branco. p.f.: 212.8 – 
215.1 oC. RMN-1H (DMSO-d6) δ ppm: 5.39 (s, 2H, OCH2Bn), 6.85 (d, 
J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.52 (m, 5H, Ar-H), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 
2H, Ar-H), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-
H), 10.10 (s, 1H, Ar-OH), 10.28 (s, 1H, Ar-CONH-), 10.59 (s, 1H, Ar-
CONH-). RMN-13C (DMSO-d6) δ ppm: 66.54, 115.01, 123.04, 127.89, 
128.07, 128.20, 128.54, 129.39, 129.48, 132.24, 135.90, 136.91, 160.70, 
164.99, 165.12, 165.46. 
 
2-[4-(benziloxicarbonil)benzoil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol 
(112) 

 
Em um balão de 100 mL equipado com condensador e tubo secante de 
CaCl2 foram adicionados 5,30 g (13,6 mmol) de ácido 4-
hidroxibenzóico N’-[4-(benziloxicarbonil)benzoil]-hidrazida (111), 20 
mL de SOCl2 e 0,3 mL piridina seca. O conjunto foi refluxado por 5 
horas. Em seguida, a solução foi vertida em 400 mL de gelo picado, o 
sólido precipitado foi filtrado e lavado com bastante H2O. Por fim, o 
produto foi recristalizado em etanol/H2O, rendendo 4,48 g (89%) de um 
sólido amarelo pálido. p.f.: 205.4 – 206.5 oC. RMN-1H (CDCl3 + 2 
gotas DMSO-d6) δ ppm: 5.38 (s, 2H, OCH2Bn), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.32-7.47 (m, 5H, Ar-H), 7.97 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.15-
8.21 (m, 4H, Ar-H), 9.23 (s, 1H, Ar-OH). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas 
DMSO-d6) δ ppm: 67.09, 114.70, 116.28, 126.60, 127.99, 128.25, 
128.38, 128.61, 128.91, 130.29, 132.46, 135.62, 160.86, 163.08, 165.35, 
165.47. 
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2-[4-(benziloxicarbonil)benzoil]-5-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-
1,3,4-oxadiazol (113) 

 
Em um balão de 250 mL foram adicionados 2,35 g (6,31 mmol) de 2-[4-
(benziloxicarbonil)benzoil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (112), 
1,93 g (6,31 mmol) de ácido 4-dodeciloxibenzóico (39), 0,08 g (0,69 
mmol) de DMAP e 60 mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram 
adicionados 1,43 g (6,94 mmol) de DCC dissolvidos em 40 mL de 
CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a temperatura ambiente por 24 
horas. O sólido formado foi filtrado e o solvente evaporado a pressão 
reduzida. A purificação foi realizada por recristalização em uma mistura 
de etanol/acetato de etila, rendendo 3,86 g (93%) de um sólido incolor. 
p.f.: I – 144,5 °C – N – 142,1 °C – SmA – 123,3 °C – Cr (Cristal líquido 
monotrópico). RMN-1H (CDCl3) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 
1.23-1.40 (m, 16H, -CH2-), 1.48 (m, 2H, -CH2-), 1.83 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 5.42 (s, 2H, OCH2Bn), 
6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.49 (m, 7H, Ar-H), 8.16 (d, J = 8.8 
Hz, 2H, Ar-H), 8.21-8.26 (m, 6H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + gota de 
DMSO-d6) δ ppm: 14.11, 22.68, 25.98, 29.08, 29.34, 29.55, 29.58, 
29.63, 29.65, 31.92, 67.20, 68.41, 114.44, 120.91, 121.06, 122.79, 
126.86, 127.76, 128.34, 128.46, 128.69, 130.42, 132.41, 132.86, 135.66, 
154.03, 163.85, 164.38, 164.56, 165.46. 
 
Ácido 4-{5-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-
il}benzóico (114) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 3,40 g (5,15 mmol) 
de 2-[4-(benziloxicarbonil)benzoil]-5-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-
1,3,4-oxadiazol (113) junto de 0,34 g de catalisador Pd/C (10%) e 100 
mL de THF. O sistema foi purgado inicialmente com argônio e em 
seguida com hidrogênio. Manteve-se a agitação a temperatura ambiente 
e sob atmosfera de H2 por 24 horas. Ao final desde período, a suspensão 
foi filtrada em celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em 
rotaevaporador. A purificação foi realizada por recristalização em 
THF/etanol, rendendo 2,70 g (92%) de um sólido branco. RMN-1H 
(THF-d8) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.25-1.44 (m, 16H, -
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CH2-), 1.51 (m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.09 (t, J = 6.5 
Hz, 2H, -OCH2-), 7.05 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.19-8.28 (m, 6H, Ar-H), 
11.73 (largo, 1H, Ar-COOH). RMN-13C (THF-d8) δ ppm: 14.24, 23.37, 
26.76, 29.91, 30.12, 30.17, 30.38, 30.41, 30.44, 32.69, 68.92, 115.03, 
122.02, 122.17, 123.45, 127.22, 128.58, 128.75, 131.00, 132.77, 134.33, 
154.97, 164.27, 164.49, 164.68, 165.03, 166.58. 
 
2-[4-(4-dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-5-{4-{[4-(12,12,14,14,16,16-
hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)fenoxi]carbonil}fenil}-1,3,4-
oxadiazol (CLSi-6) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e sob fluxo 
de argônio foram adicionados 0,40 g (0,70 mmol) do ácido 4-{5-[4-(4-
dodeciloxibenzoiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzóico (114), 10 mL 
de CH2Cl2 seco e 1 gota de DMF seco. Em seguida, foi adicionado 
cuidadosamente 0,42 mL (0,84 mmol) de uma solução 2M de cloreto de 
oxalila em CH2Cl2. A solução foi agitada por 5 horas na temperatura de 
40 oC e sob argônio. Após este período, o solvente e o excesso de 
cloreto de oxalila foram removidos por destilação a pressão reduzida. 
Ao balão contendo o cloreto de ácido recém preparado, foram 
adicionados 0,34 g (0,70 mmol) de 4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-
12,14,16-trisilaheptadeciloxi)fenol (106) e 15 mL de piridina seca. A 
solução foi aquecida a 90 oC e mantida nesta temperatura por 20 horas. 
Ao final, a solução foi resfriada a temperatura ambiente, vertida em 150 
mL de água e filtrada. O sólido obtido foi purificado por cromatografia 
em silica flash, utilizando uma CHCl3 como eluente. Rendeu 0,55 g (76 
%) do produto puro. p.f.: Cr – 122,3 °C – ColobPAF – 143 °C – SmCsPFE 
– 202,9 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.25 
(s, 2H, -SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 
0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 0.89 (t, J = 6.8 
Hz, 3H, -CH3), 1.24-1.41 (m, 30H, -CH2-), 1.47 (m, 4H, -CH2-), 1.82 
(m, 4H, -CH2CH2O-), 3.97 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -OCH2-), 4.06 (t, J = 6.5 
Hz, 2H, -OCH2-), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 
(d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.36 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C 
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(CDCl3) δ ppm: -0.43, 1.47, 2.47, 4.05, 5.81, 14.11, 18.07, 22.69, 23.98, 
25.98, 26.06, 29.08, 29.29, 29.34, 29.36, 29.39, 29.42, 29.55, 29.58, 
29.61, 29.63, 29.65, 31.91, 33,71, 68.41, 68.47, 114.44, 115.18, 120.91, 
121.03, 122.24, 122.82, 126.97, 128.13, 128.49, 130.82, 132.41, 132.41, 
144.04, 154.07, 157.10, 163.81, 163.86, 164.37, 164.58, 164.62. RMN-
29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.28. Análise Elemental - Calculado 
(C60H88N2O7Si3): C 69,72 %; H 8,58 %; N 2,71 %. Obtido: C 69,58 %; 
H 8,51 %; N 2,72 %. 
 
Ácido 4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxílico (116) 

 
i) 4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxilato de etila (alquilação): Em um balão 
de fundo redondo equipado com condensador foram adicionados 1,00 g 
(4,13 mmol) de 4’-hidroxi-4-bifenilcarboxilato de etila (115), 1,10 mL 
(4,54 mmol) de bromododecano, 1,14 g (8,26 mmol) de K2CO3, 
quantidade catalítica de éter coroa (18-crown-6) e 50 mL de butanona. A 
suspensão foi levada a refluxo por 20 horas. Ao final deste período, o 
carbonato foi filtrado e lavado com bastante THF. O solvente foi então 
retirado no rotaevaporador e o sólido obtido utilizado na próxima etapa 
sem realizar purificações. 
ii) Ácido 4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxílico (desproteção): Ao balão 
contendo o sólido da etapa anterior foram adicionados 0,69 g (12,4 
mmol) de KOH, 30 mL de metanol, 10 mL de água e 30 mL de THF. O 
conjunto foi agitado a temperatura ambiente por 18 horas e em seguida 
refluxado por mais 6 horas. Por fim, parte do solvente foi evaporado a 
pressão reduzinda. Ao balão foram adicionados 100 mL de H2O e o pH 
ajustado a aproximadamente 3 com solução aquosa de HCl (10%). O 
precipitado formado foi filtrado e lavado com bastante água. O sólido 
obtido foi recristalizado em isopropanol, filtrado e lavado com mais 
etanol, rendendo 1,46 g (93 %) de um sólido branco. p.f.: Cr – 166 °C – 
SmC – 251 °C – I (lit. Cr – 165 °C – SmC – 252 °C – I)256. RMN-1H 
(CDCl3 + 2 gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 
1.26-1.40 (m, 16H, -CH2-), 1.49 (m, 2H, -CH2-), 1.82 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 
8.10 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + 2 gotas de DMSO-
d6) δ ppm: 13.93, 22.48, 25.84, 29.06, 29.13, 29.18, 29.36, 29.38, 29.42, 
29.45, 31.70, 67.95, 114.73, 126.11, 128.08, 128.77, 130.12, 132.08, 
144.77, 159.15, 168,30. 
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2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxiloxi)fenil]-
1,3,4-oxadiazol (117) 

 
Em um balão de fundo redondo equipado com condensador e tubo 
secante (CaCl2), foram adicionados ácido 4’-dodeciloxi-4-
bifenilcarboxílico (116) (1,30g; 3,40 mmol), SOCl2 (10 mL) e duas 
gotas de DMF, sendo o conjunto levado a refluxo por 8 horas. O excesso 
de SOCl2 foi retirado a pressão reduzida e ao balão foram adicionados 2-
(4-benziloxifenil)-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (55) (1,17g; 3,40 
mmol), diclorometano seco (50 mL), TEA seca (1,4 mL; 10 mmol) e 
quantidade catalítica de DMAP. A suspensão foi aquecida a 40 oC e 
agitada por 24 horas. Ao final deste período, o solvente foi evaporado a 
pressão reduzinda, o sólido macerado em etanol a quente e filtrado 
ainda. Rendeu 1,95 g (81%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 166 °C – 
SmC – 185 °C – SmA – 236 °C – N – 261 °C – I. RMN-1H (CDCl3 + 1 
gota de DMSO-d6) δ ppm: 0.91 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.28-1.41 (m, 
16H, -CH2-), 1.50 (m, 2H, -CH2-), 1.84 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.05 (t, J 
= 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 5.19 (s, 2H, OCH2Bn), 7.04 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 
Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.37-7.50 (m, 7H, Ar-H), 7.63 (d, 
J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.74 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d, J = 9.0 
Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 
Ar-H). RMN-13C (CDCl3 + 1 gota de DMSO-d6) δ ppm: 14.06, 22.62, 
25.98, 29.19, 29.28, 29.33, 29.51, 29.54, 29.57, 29.60, 31.85, 68.14, 
70.16, 114.98, 115.38, 116.56, 121.65, 122.58, 126.62, 126.89, 127.45, 
128.19, 128.20, 128.33, 128.65, 128.70, 130.74, 131.74, 136.14, 146.28, 
153.49, 159.63, 161.49, 164.60. 
 
2-[4-(4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-
1,3,4-oxadiazol (118) 

 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados 1,90 g (2,68 mmol) 
de 2-(4-benziloxifenil)-5-[4-(4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxiloxi)fenil]-
1,3,4-oxadiazol (117) junto de 0,20 g de catalisador Pd/C (10%) e 100 
mL de THF. O sistema foi purgado inicialmente com argônio e em 
seguida com hidrogênio. A suspensão foi aquecida a 40 oC e agitada sob 
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atmosfera de H2 por 20 horas. Ao final desde período, a suspensão foi 
filtrada em celite, lavada com mais THF e o solvente evaporado em 
rotaevaporador. A purificação foi realizada por recristalização em 
isopropanol, rendendo 1,59 g (96%) de um sólido branco. p.f.: Cr – 205 
°C – SmC – 238 °C – N – 275 °C – I. RMN-1H (CDCl3+DMSO-d6 
(mistura1:1)) δ ppm: 0.92 (t, J = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 1.28-1.46 (m, 16H, 
-CH2-), 1.52 (m, 2H, -CH2-), 1.84 (m, 2H, -CH2CH2O-), 4.08 (t, J = 6.6 
Hz, 2H, -OCH2-), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.08 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H), 7.56 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 7.85 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.01 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 
(d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C 
(CDCl3+DMSO-d6 (mistura1:1)) δ ppm: 14.19, 22.47, 25.86, 29.05, 
29.09, 29.17, 29.36, 29.40, 29.42, 31.68, 67.91, 114.38, 115.14, 116.31, 
121.63, 123.00, 126.53, 126.81, 128.08, 128.37, 128.73, 130.76, 131.17, 
145.80, 153.40, 159.59, 161.19, 163.02, 164.27, 164.63. 

 
2-[4-(4’-dodeciloxi-4-bifenilcarboxiloxi)fenil]-5-{4-[4-
(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (CLSi-7) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 0,40 g (0,64 mmol) de 2-[4-(4’-dodeciloxi-4-
bifenilcarboxiloxi)fenil]-5-(4-hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (118), 0,33 g 
(0,64 mmol) de ácido 4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-
trisilaheptadeciloxi)benzóico (95), 0,008 g (0,07 mmol) de DMAP e 30 
mL de CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,15 g (0,71 mmol) 
de DCC dissolvidos em 10 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada 
a temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio por 18 horas e mais 
8 horas a 40 oC. Em seguida, a suspensão foi filtrada em papel 
pregueado e o solvente evaporado a pressão reduzida. A purificação foi 
realizada por cromatografia em sílica flash e utilizando CHCl3 como 
eluente. Após a cromatografia, o produto foi macerado duas vezes em 
etanol fervente e filtrado ainda quente, rendendo 0,31 g (43 %) de um 
sólido branco. p.f.: Cr – 143,2 °C – ColobPAF – 200,9 °C – SmC – 245,8 
°C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -SiCH2Si-), -0.26 (s, 2H, 
-SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 9H, -Si(CH3)3), 0.05 (s, 
6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H, -
CH3), 1.25-1.40 (m, 30H, -CH2-), 1.49 (m, 4H, -CH2-), 1.83 (m, 4H, -
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CH2CH2O-), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -
OCH2, 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 
7.42 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.61 (d, J 
= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, Ar-H), 8.22 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-
H), 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.43, 
1.46, 2.47, 4.04, 5.80, 14.11, 18.06, 22.68, 23.98, 25.98, 26.04, 29.09, 
29.34, 29.38, 29.55, 29.57, 29.60, 29.63, 29.66, 31.91, 33.69, 68.18, 
68.39, 114.41, 115.02, 120.96, 121.30, 121.48, 122.66, 122.71, 126.65, 
126.92, 128.33, 128.37, 130.80, 131.78, 132.39, 146.32, 153.71, 153.83, 
159.67, 163.82, 164.03, 164.10, 164.37, 164.59. RMN-29Si (CDCl3) δ 
ppm: 0.02, 0.57, 1.28. Análise Elemental - Calculado (C66H92N2O7Si3): 
C 71,43 %; H 8,36 %; N 2,52 %. Obtido: C 71,56 %; H 8,28 %; N 2,50 
%. 
 
2-[4-(4-cianobenzoiloxi)fenil]-5-{4-[4-(12,12,14,14,16,16-hexametil-
12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzoiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol (CLSi-
8) 

 
Em um balão Schlenk de 125 mL foram adicionados, sob fluxo de 
argônio, 0,35 g (0,91 mmol) de 2-[4-(4-cianobenzoiloxi)fenil]-5-(4-
hidroxifenil)-1,3,4-oxadiazol (80), 0,46 g (0,91 mmol) de ácido 4-
(12,12,14,14,16,16-hexametil-12,14,16-trisilaheptadeciloxi)benzóico 
(95), 0,011 g (0,09 mmol) de DMAP, 5 mL de DMF seco e 20 mL de 
CH2Cl2 seco. Em seguida, foram adicionados 0,21 g (1,01 mmol) de 
DCC dissolvidos em 20 mL de CH2Cl2 seco. A suspensão foi agitada a 
temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio por 26 horas. Em 
seguida, a suspensão foi filtrada em papel pregueado e o solvente 
evaporado a pressão reduzida. A purificação foi realizada por 
cromatografia em sílica flash e utilizando uma mistura de 
clorofórmio/hexano/acetato de etila (75:15:10) como eluente. Após a 
cromatografia, o produto foi recristalizado em clorofórmio/etanol, 
rendendo 0,61 g (77 %) de um sólido branco. p.f.: Cr – 157,7 °C – SmC 
– 190 °C – SmA – 292,6 °C – I. RMN-1H (CDCl3) δ ppm: -0.28 (s, 2H, -
SiCH2Si-), -0.26 (s, 2H, -SiCH2Si-), 0.00 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.02 (s, 
9H, -Si(CH3)3), 0.05 (s, 6H, -Si(CH3)2-), 0.48 (largo, 2H, -CH2CH2Si-), 
1.24-1.40 (m, 14H, -CH2-), 1.49 (m, 2H, -CH2-), 1.83 (m, 2H, -
CH2CH2O-), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -OCH2-), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
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Ar-H), 7.42 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 
7.85 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.16 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d, J 
= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.33 (d, J = 8.6 Hz, 
2H, Ar-H). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: -0.44, 1.46, 2.46, 4.03, 5.79, 
18.05, 23.97, 25.97, 29.08, 29.37, 29.54, 29.58, 29.61, 33,69, 68.40, 
114.42, 117.36, 117.69, 120.91, 121.19, 122.07, 122.38, 122.75, 128.34, 
128.50, 130.70, 132.39, 132.48, 132.88, 153.05, 153.90, 163.06, 163.82, 
163.83, 164.22, 164.39. RMN-29Si (CDCl3) δ ppm: 0.02, 0.57, 1.28. 
Análise Elemental - Calculado (C49H63N3O6Si3): C 67,31 %; H 7,26 %; 
N 4,81 %. Obtido: C 67,25 %; H 7,12 %; N 4,72 %. 
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7 ANEXOS 
 
7.1 TABELA COMPLETA  
 
Tabela 4. Temperaturas de transição, entalpias associadas e estabilidade 
térmica dos produtos sintetizados contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 

Composto Transições – T/oC[∆H/kJ mol-1] 

1-10-Br Cr – 78.2 [61.5] – Cr’ – 126.6 [11.3] – Cr’’ – 181.9 [21.2] 
– SmA – dec 

1-10-NO3 Cr – 97.8 [49.7] – Cr’ – 126.2 [16.0] – SmA – dec 

1-10-BF4 
Cr – 96.8 [40.4] – Cr’ – 153.1 [18.8] – SmA – 212.7 [4.2] 
– Iso 

1-10-ClO4 
Cr – 49.2 [5.3] – Cr’ – 89.4 [37.2] – Cr’’ – 167.2 [21.0] - 
SmA – 217.0 [4.0] – Iso 

1-10-DS Cr – 122.2 [12.1] – Cr’ – 134.9 [25.2] – SmA – 172.0 [2.6] 
– Iso 

1-1-I Cr – 61.7 [11.7] – Cr’ – dec 
1-1-NO3 Cr – 102.2 [13.2] – Cr’ – dec 
1-1-BF4 Cr – 91.6 [14.1] – Cr’ – 192.8 [28.8] – SmA – dec 

1-1-ClO4 
Cr – 78.8 [11.4] – Cr’ – 193.1 [6.2] – Cr’’ – 202.2 [23.3] – 
SmA – dec 

1-1-DS Cr – 66.5 [10.0] – Cr’ – 112.8 [20.2] – Cr’’ – 122.3 [8.5] – 
SmA – dec 

1-8Im-Br Cr – 70.4 [5.7] – Cr’ – 144.2 [58.9] – SmA – 225.7 [1.8] – 
Iso 

1-8Im-NO3 Cr – 123.2 [53.2] – SmA – 213.0 [1.9] – Iso 

1-8Im-BF4 
Cr – 99.0 [7.5] – Cr’ – 125.0 [47.1] – SmA – 195.1 [2.3] – 
Iso 

1-8Im-ClO4 
Cr – 96.3 [3.1] – Cr’ – 124.4 [48.7] – SmA – 179.5 [2.2] – 
Iso 

1-8Im-DS Cr – 92.3 [46.8] – Iso 
2-10-Br Cr – 128.9 [11.9] – Cr’ – 148.1 [11.3] – SmA – dec 
2-10-I Cr – 87.1 [51.4] – Cr’ – dec 

2-8Im-Br Cr – 67.3 [48.7] – Col – 118.9 [0.4] – SmA – 227.1 [0.3] - 
Iso 

10-2Br Cr – 119.7 [2.7] – Cr’ – 172.5 [1.6] – Cr’’ – dec 
8Im-2Br Cr – 143.1 [55.8] – Iso 
10-ext-2Br Cr – 152.4 [39.0] – Cr’ – dec 
1-10 Cr – 129.5 [71.1] – Iso 
1-1 Cr – 96.6 [16.8] – Cr’ – 99.7 [31.7] – Iso 
2-10 Cr – 77.4 [73.3] – Iso 
2-1 Cr – 82.0 [57.3] – Iso 
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7.2 ARTIGOS PUBLICADOS COM CONTEÚDO DA TESE 
 
7.2.1 Pyridinium and Imidazolium 1,3,4-oxadiazole ionic liquid 
crystals: a thermal and photophysical systematic investigation 
(DOI:10.1039/C3RA23456H) 
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7.3 ARTIGOS PUBLICADOS DURANTE O DOUTORADO 
 
7.3.1 Synthesis and Optical/Thermal Behavior of New Azo 
Photoisomerizable Discotic Liquid Crystals 
(DOI: 10.1021/ma902460c) 
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7.3.2 Image processing as a tool for phase transitions identification  
(DOI:10.1016/j.molliq.2010.02.010) 
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7.3.3 Columnar mesomorphism of bent-rod mesogens containing 
1,2,4-oxadiazole rings 
(DOI:10.1016/j.tet.2011.10.019) 
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7.3.4 Photophysical study and theoretical calculations of an ionic 
liquid crystal bearing oxadiazole 
(DOI:10.1016/j.molstruc.2012.02.046) 
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7.4 PERMISSÃO DE USO DE FIGURAS 
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