
 

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 

 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CENTRO

PROGRAMA

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FORMA DE ESTRELA DERIVADOS DO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CENTRO DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS

PROGRAMA

CARLOS ALBERTO RATTO NETO

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FORMA DE ESTRELA DERIVADOS DO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS

PROGRAMA DE PÓS-

CARLOS ALBERTO RATTO NETO

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FORMA DE ESTRELA DERIVADOS DO 

FLORIANÓPOLIS

 
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS

-GRADUAÇÃO EM 

 

 

 

 

 

CARLOS ALBERTO RATTO NETO
 

 

 

 

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FORMA DE ESTRELA DERIVADOS DO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FLORIANÓPOLIS
2019 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS

GRADUAÇÃO EM 

CARLOS ALBERTO RATTO NETO

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FORMA DE ESTRELA DERIVADOS DO TRIS(N-FENILTRIAZOL)

FLORIANÓPOLIS 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS

GRADUAÇÃO EM QUÍMICA

CARLOS ALBERTO RATTO NETO 

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FENILTRIAZOL)

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA 

DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS 

QUÍMICA 

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FENILTRIAZOL) 

 

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 



 

 

Carlos Alberto Ratto Neto 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PLANEJAMENTO, SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS EM 
FORMA DE ESTRELA DERIVADOS DO TRIS(N-FENILTRIAZOL) 

 

 

 

 

 

 

 
Tese submetida ao Programa de Pós Graduação em 
Química da Universidade Federal de Santa 
Catarina para  a obtenção do título de Doutor em 
Química. 
Orientador: Prof. Dr. Hugo Alejandro Olmedo 
Gallardo 
Coorientador: Prof. Dr. Eduard Westphal 

 
 
 
 

Florianópolis 

2019  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 



 

 

Carlos Alberto Ratto Neto 

 

Planejamento, síntese e caracterização de cristais líquidos em forma de estrela derivados 
do tris(N-feniltriazol). 

 

O presente trabalho em nível de doutorado foi avaliado e aprovado por banca examinadora 

composta pelos seguintes membros:  

 

Prof. Dra. Adriana Passarella Gerola 

Universidade Federal de Santa Catarina 

 

Prof.  Dr. Alex Molina Manfredi 

Universidade Estadual de Santa Catarina 

 

Prof.  Dr. Giancarlo Botteselle 

Universidade Estadual do Oeste do Paraná 

 

Prof. Dr. Ivan Helmuth Bechtold 

Universidade Federal de Santa Catarina 

 

 

Certificamos que esta é a versão original e final do trabalho de conclusão que foi julgado 

adequado para obtenção do título de doutor em química. 

 

 

____________________________ 

Prof. Dr. Marcus Mandolesi Sá 

Coordenador do Programa 

 

____________________________ 

Prof. Dr. Hugo Alejandro Olmedo Gallardo 

Orientador 

 

Florianópolis, 29 de novembro de 2019. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O amor é a lei. 

  



 

 

AGRADECIMENTOS 
 

Gostaria de agradecer aos professores Hugo Gallardo e Eduard Westphal, por toda a 

orientação e amizade, sempre serei grato pela oportunidade de aprender com vocês. 

Gostaria também de agradecer a todos os amigos do Laboratório de Síntese de 

Cristais Líquidos: Anielle, Arthur, Rafael Coelho, Didi, Hugo, Natan, Paola, Priscila, 

Jennifer, Henrique, Honorato, Japa, Marilia Gabriela, Serena, Marli, Saul, Nicolas, Samuel, 

Breno, Paulo, Wellisson, Sabrina e Vinicius Sadia. Obrigado por todas as discussões e pela 

amizade. 

A todos os meus amigos do Bloco da Colina - UFSC, local no qual desenvolvi a 

maior parte deste trabalho. 

Aos professores Adriana Passarella Gerola, Alex Molina Manfredi, Giancarlo 

Botteselle e Ivan Helmuth Bechtold por aceitarem o convite de participação da banca 

examinadora.  

Ao Laboratório Nacional de Luz Síncrotron, pela oportunidade de realizar os 

experimentos de difração de raios X. 

Ao CEBIME-UFSC, pela oportunidade de realizar os experimentos de 

espectroscopia de massas de alta resolução. 

Ao CNPq pela bolsa de doutorado e a FAPESC, CAPES-PROCAD, INCT, FAPESC 

PROEX,  assim como a todos os órgãos de fomento que investem na pesquisa ciêntifica e na 

educação. 

A UFSC, ao Departamento de Química, a Central de Análises, ao 

Programa de Pós-Graduação em Química, a Biblioteca Universitária (BU) e ao Restaurante 

Universitario (RU). 

  



 

 

 

 

RESUMO 
 

Cristais líquidos termotrópicos têm recebido atenção da comunidade científica por sua 
aplicabilidade como semicondutores orgânicos, em dispositivos como OLED, OFET e OSC. 
Compostos com comportamento líquido-cristalino apresentam um estado intermediário da 
matéria conhecido por mesofase, onde combinam as propriedades de fluidez, característico 
dos líquidos, e organização estrutural, característico do sólidos. O composto tris(N-
feniltriazol) (TPT) possui uma geometria em forma de estrela, promissora para ser utilizada 
como unidade central em mesógenos colunares, sendo o resultado deste trabalho a primeira 
descrição na literatura de seus derivados com propriedades mesomórficas. Estes compostos 
derivados do TPT foram planejados e sintetizados, visando a correlação estrutura-
propriedade. Os compostos finais foram caracterizados por ponto de fusão, espectroscopia de 
massas e ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono. As propriedades térmicas 
foram investigadas por microscopia ótica de luz polarizada, análise termogravimétrica e 
calorimetria diferencial de varredura e, as propriedades óticas foram estudadas por 
espectroscopia de absorção e emissão no ultravioleta-visível, em solução de clorofórmio. A 
primeira série de compostos consiste de derivados alcóxi-substituídos do TPT, fornecendo 
apenas um composto com propriedade mesomórfica monotrópica, caracterizada por difração 
de raios X como uma mesofase colunar hexagonal. A segunda série de compostos derivados 
do TPT foi funcionalizada com o grupo éster, na posição para dos anéis benzênicos, onde foi 
variado o tamanho das cadeias terminais. O composto substituído com cadeia ramificada 
apresentou mesomorfismo monotrópico, sendo a mesofase atribuída a um arranjo colunar 
caracterizada através de uma textura focal cônica, observada por microscopia ótica de luz 
polarizada. Todos os compostos da série TPT-Ester apresentaram comportamento ótico 
similar, com absorção máxima em 331 nm, emissão máxima em 370 nm e rendimentos 
quânticos entre 0,71 e 0,78. A terceira série de compostos foi produzida com a inserção do 
heterocíclo 1,3,4-oxadiazol conjugado à unidade TPT, ampliando a conjugação dos elétrons π 
no centro aromático. Os dois compostos sintetizados apresentaram propriedades líquido-
cristalinas a temperatura ambiente, exibindo mesomorfísmo enantiotrópico até temperaturas 
acima de 300 °C, onde já é observada a degradação térmica do material. Dentre os grupos 
utilizados na funcionalização do TPT, foi observado que com a inserção do heterociclo 1,3,4-
oxadiazol se obteve mesofases mais estáveis do tipo enantiotrópica, comparadas aos grupos 
alcóxi e éster, que apresentaram apenas mesoformismo do tipo monotrópico. Este fato é 
atribuído ao aumento da região rígida do centro, assim como a maiores interação π –stacking. 
As propriedades óticas foram estudadas, possuindo absorção máxima no comprimento de 
onda de 355 nm para os dois casos e emissão em 426 e 458 nm, para os compostos com seis e 
nove cadeias terminais, respectivamente.  
 
 
 
 
Palavras-chave: Tris(N-feniltriazol). Cristais líquidos. Luminescência. 

 

 

  



 

 

ABSTRACT 
 

Thermotropic liquid crystals have received attention in the scientific community for their 
applicability as organic semiconductors in devices such as OLED, OFET and OSC. 
Compounds presenting liquid-crystalline behavior have an intermediate state of matter known 
as mesophase, where they combine the properties of fluidity, characteristic of liquids, and 
structural organization, characteristic of solids. Tris(N-phenyltriazole) (TPT) compound has a 
star-shaped geometry, promising to be used as a central unit in columnar mesophases. These 
compounds derived from TPT were designed and synthesized, aiming at the structure-
property correlation. The final compounds were characterized by melting point, mass 
spectroscopy and hydrogen and carbon nuclear magnetic resonance. Thermal properties were 
investigated by polarized light microscopy, thermogravimetric analysis and differential 
scanning calorimetry, and optical properties were studied by ultraviolet-visible absorption and 
emission spectroscopy in chloroform solution. The first series of compounds consists of 
alkoxy-substituted TPT derivatives, providing only one compound with monotropic 
mesomorphic property, characterized by X-ray diffraction as a hexagonal columnar 
mesophase. The second series of compounds derived from TPT was functionalized with the 
ester group in the para position of the benzene rings, where the size of the terminal chains 
was varied. The branched chain substituted compound showed monotropic mesomorphism, 
being the mesophase attributed to a columnar arrangement characterized by a conical focal 
texture, observed by polarized light microscopy. All compounds of the TPT-Ester series had 
similar optical behavior, with maximum absorption at 331 nm, maximum emission at 370 nm 
and quantum yields between 0.71 and 0.78. The third series of compounds was performed 
with the insertion of the 1,3,4-oxadiazole heterocycle, conjugated to the TPT unit, expanding 
the conjugation of the π electros in the aromatic core. The two synthesized compounds 
showed liquid crystalline properties at room temperature, showing enantiotropic 
mesomorphism up to temperatures above 300 °C, where thethermal degradation of the 
material is already observed. Among the groups used in the functionalization of TPT, it was 
observed that the insertion of the 1,3,4-oxadiazole heterocycle resulted in more stable 
enantiotropic mesophases, compared to the alkoxy and ester groups, which presented only 
monotropic mesomorphism. This is attributed to the increased rigid center region as well as 
the greater π-stacking interaction. Optical properties were studied, having maximum 
absorption at 355 nm wavelength for both cases and emission at 426 and 458 nm for 
compounds with six and nine terminal chains, respectively.  
 
 
 
 
Keywords: Tris(N-phenyltriazole). Liquid Crystal. Luminescence. 
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1 Introdução 
 

Semicondutores orgânicos têm ganhado cada vez mais espaço no mercado 

tecnológico de dispositivos optoeletrônicos, sendo aplicado em células solares orgânicas 

(OSC), diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs) e transistores orgânicos de efeito de 

campo (OFETs). Eles apresentam fácil processabilidade, baixo custo, baixa massa e alta 

maleabilidade, quando comparados a semicondutores inorgânicos. Apesar destas vantagens, 

ainda existem problemas em relação aos semicondutores inorgânicos, como a instabilidade e 

decomposição dos materiais, além da relativa baixa eficiência.1–7 Entretanto, com advento de 

novas metodologias em síntese orgânica, busca-se contornar estes problemas, preparando-se 

novos materiais que apresentem maior eficiência e robustez. Cristais líquidos são ótimos 

candidatos para serem aplicados nesses dispositivos e têm atraído interesse, principalmente 

por apresentarem propriedades de auto-regeneração, auto-organização e respostas rápidas a 

estímulos externos como campos magnéticos e campos elétricos.8–17  Dado o exposto, este 

trabalho tem por objetivo o planejamento, a síntese e a caracterização térmica e ótica de novos 

compostos possuindo comportamento líquido-cristalino e com potencial aplicação em 

dispositivos opto-eletrônicos. 

 

1.1 Cristais Líquidos 

 

Cristais líquidos, também conhecidos por mesógenos, são compostos que apresentam  

um estado intermediário da matéria, entre o sólido cristalino e o líquido isotrópico. Nesse 

estado da matéria, chamado de mesofase, os compostos podem combinar a propriedade de 

anisotropia ótica de sólidos cristalinos com a propriedade de fluidez, característica dos 

líquidos isotrópicos. Apesar disso, esse estado da matéria pode apresentar propriedades de 

auto-organização, auto-alinhamento, auto-regeneração e alta susceptibilidade a campos 

elétricos ou magnéticos, inexistentes nos sólidos cristalinos e nos líquidos isotrópicos, sendo 

muitas vezes a ideia de um estado intermediário errônea.18–21 

O descobrimento dos cristais líquidos aconteceu em 1888, quando o botânico 

Friedrich Richard Kornelius Reinitzer (1858-1927), trabalhando com derivados do colesterol 

no Instituto de Fisiologia Vegetal na Universidade de Praga, percebeu que o benzoato de 
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colesterila possuía dois pontos de fusão. Quando aquecido, ele transitava de um sólido para 

um líquido turvo, em 145,5 °C, e posteriormente para um líquido transparente em 178,5 °C. 

Além disso, percebeu que no resfriamento, pouco antes de cristalizar, esse líquido turvo 

apresentava iridescência. Após várias tentativas de purificação, Reinitzer percebeu que não 

existiam impurezas em sua amostra e enviou o composto ao físico Otto Lehmann, o qual já 

era reconhecido por seus conhecimentos em ótica de cristais. Após experimentos realizados 

em seu microscópio ótico de luz polarizada, de sua própria concepção, percebeu que o líquido 

turvo era um novo estado da matéria e cunhou o termo “cristal fluente”, que mais tarde ficou 

conhecido por “cristal líquido”. Até então, eram conhecidos apenas os três estados clássicos 

da matéria – sólido, líquido e gasoso. Graças aos estudos realizados por Reinitzer e Lehmann, 

o estado líquido-cristalino foi descoberto.19,22,23 A figura 1 mostra a estrutura do benzoato de 

colesterila e a textura observada em microscopia ótica de luz polarizada (MOLP) do composto 

na mesofase.24 

 

Figura 1. a) Estrutura do benzoato de colesterila; b) Fotomicrografia observada em MOLP do 

benzoato de colesterila, na mesofase.24 

 

 
Os cristais líquidos podem ser subdivididos em duas classes principais, de acordo 

com os parâmetros físicos mais relevantes em suas transições de fase. Quando a transição para 

a mesofase ocorre pela influência de solventes e concentração relativa de compostos 

anfifílicos, formando agregados moleculares, o fenômeno é chamado de mesomorfismo 

liotrópico. Quando a transição para a mesofase ocorre majoritariamente devido a variações na 

temperatura, o fenômeno é conhecido por mesomorfismo termotrópico.8 
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1.1.1 Cristais Líquidos Liotrópicos 
 

Moléculas com comportamento líquido-cristalino liotrópico são constituídas por 

moléculas anfifílicas que em solução, para minimizar as repulsões eletrostáticas, formam 

superestruturas conhecidas por micelas. Em uma molécula anfifílica coexiste uma região 

polar, geralmente sendo a cabeça e uma parte apolar, geralmente um hidrocarboneto saturado. 

As transições de fase ocorrem de acordo com as variações de temperatura, pressão e 

concentração relativa dos diferentes componentes, sendo observado com frequência em 

sistemas biológicos. Devido a grande variedade de formas que as moléculas anfifílicas podem 

se arranjar, existem várias formas que as micelas podem ocorrer. Vários arranjos estruturais 

podem ser observados, sendo as mais comuns a micela normal esférica, micela reversa 

esférica, micela normal colunar, micela reversa colunar e superestrutura lamelar, mostradas na 

figura 2. 25–27 

 

Figura 2. Representação de molécula anfifílicas formando agregados moleculares. a) 

superestrutura lamelar; b) micela normal esférica; c) micela reversa esférica; d) micela normal 

colunar; e) micela reversa colunar. 
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Estas micelas podem se organizar de diferentes formas, formando então as mesofases 

em cristais líquidos liotrópicos. Os arranjos mais comuns são em hexágonos, retângulos, 

cubos e organizações lamelares, como mostrado na figura 3.25–27 

 

Figura 3. Representação esquemática de agregados moleculares formando mesofases 

liotrópicas. (a) Mesofase micelar cúbica; (b) Mesofase lamelar; (c) Mesofase micelar cúbica; 

(d) Mesofase hexagonal; (e) Mesofase hexagonal; (f) Mesofase retangular; (g) Mesofase 

retangular. 
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1.1.2 Cristais Líquidos Termotrópicos 
 

Cristais líquidos termotrópicos possuem a transição para a mesofase promovida por 

variação na temperatura, onde a mesofase pode ocorrer tanto no processo de aquecimento e 

resfriamento, conhecido como mesomorfismo enantiotrópico, ou ocorrendo apenas no 

resfriamento, chamado de mesomorfismo monotrópico. O requisito essencial para o 

mesomorfismo termotrópico é anisotropia em sua geometria molecular, conhecido por 

anisometria. Quando a molécula possui um dos eixos moleculares muito maior que os outros 

dois, no formato de um bastão, o composto é chamado de cristal líquido termotrópico 

calamítico. Quando o composto possui dois eixos moleculares muito maiores que um eixo 

molecular, ele se apresenta no formato de um disco, sendo então chamado de cristal líquido 

termotrópico discótico.18 

A caracterização do mesomorfismo pode ser feita através de um microscópio ótico 

de luz polarizada (MOLP), onde cada mesofase apresenta diferentes texturas, sendo um 

reflexo da organização espacial das moléculas. Porém, apesar de poderosa, essa técnica nem 

sempre é suficiente para sua completa caracterização, sendo utilizada também a difração de 

raios X (DRX) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) como técnicas 

complementares.24,28 

De forma geral, os cristais líquidos termotrópicos são constituídos por uma unidade 

central rígida (podendo ser ciclos ou policiclos aromáticos ou heteroaromáticos), unidos por 

grupos conectores (como amidas, ésteres, ligações C=C; C≡C; N=N) e com cadeias terminais 

flexíveis, como cadeias alquílicas ou alcóxidas.29 

Além das geometrias calamíticas e discóticas, compostos com propriedades líquido-

cristalinas podem se apresentar em estruturas não convencionais, como na forma de anéis17,30, 

estrelas31–43, banana44–46, bastão de hóquei47–50, cone51, borboleta52, dentre outros, conforme é 

mostrado na figura 4.53,54 
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Figura 4. Exemplos de cristais líquidos não convencionais. a) Formato banana; b) Formato 

borboleta; c) formato bastão de hóquei. B1 – Banana 1; SmC – Esmético C; SmA – Esmético 

A. 

 

 
 

 

 

1.1.2.1 Cristais Líquidos Termotrópicos Calamíticos 

 

Os cristais líquidos termotrópicos calamíticos podem apresentar três tipos principais 

de mesofases, conhecidas por nemática (N), esmética (Sm) e nemática quiral ou colestérica 

(N* ou Ch). Um composto com propriedades líquido-cristalinas termotrópicas calamíticas 

pode apresentar uma ou mais mesofases, sendo o processo reprodutível, caso não haja 

decomposição molecular com o aumento da temperatura.55 Um exemplo de molécula com 

propriedades líquido-cristalinas calamítica é mostrado na figura 5.56 
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Figura 5. Exemplo de molécula calamítica que apresenta propriedades líquido-cristalinas. Cr –  

Cristal; SmC – Esmético C; N – Nemático; Iso – Isotrópico. 

 
 

1.1.2.1.1 Mesofases de Cristais Líquidos Calamíticos – Mesofase Nemática (N) 

 

Em uma mesofase nemática, os centros de massa das moléculas se encontram 

distribuídos aleatoriamente no espaço, sem existir organização posicional e possuindo livre 

rotação em torno de seu eixo molecular principal. Entretanto, as moléculas se encontram umas 

paralelas as outras, possuindo organização orientacional, sendo esta correlação mantida até 

dimensões muito grandes em comparação com o seu tamanho molecular. A orientação média 

das moléculas é descrita por um vetor unitário n, chamado diretor, o qual se apresenta 

paralelo à orientação molecular. A figura 6 mostra uma representação esquemática de 

moléculas calamíticas em um arranjo organizacional nemático. 

 

Figura 6. Representação esquemática de moléculas calamíticas em um arranjo organizacional 

nemático. 
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1.1.2.1.2 Mesofases de Cristais Líquidos Calamíticos – Mesofase Esmética (Sm) 

 

Em uma mesofase esmética, os centros de massa das moléculas se encontram 

periodicamente distribuídos em camadas, apresentando organização posicional e 

orientacional, sendo esta mesofase mais organizada que a nemática. As camadas podem se 

deslizar umas sobre as outras, fato ao qual a fluidez desta mesofase é atribuída.57 

Devido às diferentes orientações moleculares que podem existir dentro da camada, 

existe um grande número de mesofases possíveis na fase esmética, as quais são indicadas e 

diferenciadas pelas letras A, B, C, ..., K, de acordo com a ordem cronológica de 

descobrimento.57 

As mesofases esméticas podem ainda ser subdivididas em dois grupos, conhecidos 

por estruturados e não estruturados. Em uma mesofase esmética não estruturada, não existe 

correlação posicional das moléculas dentro da camada, como por exemplo, nas mesofases 

esmética A (SmA) e esmética C (SmC), sendo estas mesofases as mais comumente 

encontradas. Já em uma mesofase esmética estruturada, as moléculas apresentam organização 

entre si dentro de uma mesma camada, como na mesofase esmética B (SmB), em que as 

moléculas apresentam correlação hexagonal, ou na mesofase esmética E (SmE), apresentando 

correlação retangular. A figura 7 mostra a representação esquemática das mesofase esmética 

A (SmA), esmética C (SmC), esmética B (SmB)  e esmética E (SmE).57 

 

Figura 7. Representação esquemática de moléculas calamíticas em um arranjo organizacional. 

a) Esmético A (SmA); b) Esmético C (SmC); c) Esmético B (SmB); d) Esmético E (SmE). 
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1.1.2.1.3 Mesofases de Cristais Líquidos Calamíticos– Mesofase Colestérica ou Nemática 

Quiral (Ch ou N*) 

 

A mesofase nemática quiral, também conhecida como colestérica (devido ao fato das 

primeiras moléculas apresentarem esse tipo de mesomorfismo serem derivadas do colesterol), 

pode ser interpretada como uma torção contínua de domínios nemáticos. Como consequência 

da quiralidade, existe uma torção ao passo de hélice P com a sobreposição das moléculas, 

existindo uma relação entre temperatura e comprimento de onda da luz, fazendo com que 

esses materiais possuam grande aplicabilidade em termômetros encapsulados em filmes finos. 

Nesta mesofase, os centros de massa das moléculas estão distribuídos aleatoriamente no 

espaço, apresentando ordem orientacional e não possuindo ordem posicional. Uma 

representação esquemática de moléculas com geometria calamítica em um arranjo nemático 

quiral é mostrado na figura 8.58 

 

Figura 8. Representação esquemática de moléculas calamíticas em um arranjo organizacional 

nemático quiral. 
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1.1.2.2 Cristais Líquidos Termotrópicos Discóticos 

 

Os cristais líquidos termotrópicos discóticos, descobertos por Chandrasekhar em 

1977, podem apresentar dois grupos principais de mesofases. No primeiro grupo as moléculas 

não possuem organização posicional, e possuem só uma orientação preferencial, neste caso as 

moléculas apresentam mesomorfismo discótico nemático (ND). Porém, por consequência de 

sua geometria e da interação intermolecular, as moléculas podem se sobrepor formando 

colunas.18,59,60 Essa sobreposição ocorre devido à interações π-π de moléculas vizinhas, 

conhecido como π-stacking.11,18,61 Um exemplo de molécula com propriedades líquido-

cristalinas e geometria discótica é mostrada na figura 9.62 

 

Figura 9. Exemplo de molécula discótica possuindo propriedades líquido-cristalinas. Cr – 

Cristal; Colh – Colunar hexagonal; Iso – Isotrópico. 

 

 
 

1.1.2.2.1 Mesofase de Cristais Líquidos Termotrópicos Discóticos – Mesofase Nemática 

Discótica (ND) 

 

Em uma mesofase discótica nemática (ND), os centros de massa das moléculas se 

encontram dispostos aleatoriamente no espaço, não possuindo organização posicional e 

possuindo liberdade de rotação e translação. Porém as moléculas se encontram orientadas de 

modo aproximadamente paralelo umas às outras, seguindo uma orientação preferencial 

segundo o vetor diretor n, orientado perpendicularmente ao plano dos discos, como mostrado 

na figura 10. 
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Figura 10. Representação esquemática de moléculas discóticas em um arranjo nemático 

discótico. 

 
 

 

1.1.2.2.2 Mesofase de Cristais Líquidos Termotrópicos Discóticos – Mesofases Colunares 

 

Em uma mesofase colunar (Col), os centros de massa das moléculas se encontram 

organizados em camadas, onde ocorre a automontagem das moléculas em colunas. Devido às 

várias formas que as colunas podem se organizar no espaço, existem diferentes tipos de 

mesofases colunares, sendo as mais comuns a colunar hexagonal, a colunar retangular, a 

colunar oblíqua e a tetragonal. Caso haja um centro quiral na unidade mesogênica, existe uma 

torção ao passo de hélice P na sobreposição dos discos, como em uma mesofase colestérica.63–

65 Uma representação esquemática de moléculas discóticas formando arranjos colunares é 

mostrado na figura 11. 
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Figura 11. Representação esquemática de moléculas discóticas formando um arranjo colunar. 

As colunas podem se organizar em hexágonos (Colunar hexagonal - Colh), retângulos 

(Colunar retangular – Colret), losangos (Colunar oblíqua – Colob) ou quadrados (Colunar 

tetragonal - Coltet) 

 
 

Com a sobreposição dos orbitais π, existe a formação de uma banda de condução no 

sentido das colunas, originando uma grande gama de aplicações, já que nessa mesofase os 

compostos se comportam como nanofios, apresentando a propriedade de condução eletrônica 

no sentido da coluna rodeados por cadeias alifáticas isolantes.66–69 A figura 12 mostra uma 

representação esquemática de uma coluna isolada conduzindo carga de forma unidimensional. 
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Figura 12. Representação esquemática de uma coluna isolada atuando como nanofio. 

 
 

1.1.2.3 Cristais Líquidos Termotrópicos Não Convencionais – Star-Shaped 

 

Cristais líquidos em forma de estrela são compostos que quando na forma estendida e 

mais simétrica,  apresenta similaridade à forma de uma estrela. Mesógenos estrelados são de 

interesse científico e tecnológico por sua organização e funcionalidade, podendo ocorrer a 

modificação das propriedades líquido-cristalinas pela incorporação de outras moléculas por 

interações supramoleculares guest-host. 

Moléculas com geometria Star Shaped podem ser subdivididas em 3 grupos, de 

acordo com sua estrutura molecular, conhecidos por flexível, semi-flexível e formato 

persistente. A figura 13 mostra a representação esquemática de moléculas com geometria star 

shaped em diferentes arranjos conformacionais. 
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Figura 13. Diferentes classificações de cristais líquidos Star-Shaped. 

 
 

Moléculas com geometria star-shaped flexível podem adotar formatos estendidos, se 

assemelhando a bastões, gerando em geral mesofases calamíticas. Moléculas com geometria 

semi-flexível podem adotar conformações se assemelhando tanto a bastões e discos, podendo 

apresentar mesofases calamíticas, discóticas e não convencionais, podendo formar agregados 

cúbicos minimizando as repulsões eletrostáticas. Moléculas com formato persistente se 

assemelham a discos, formando mesofases discóticas. Um exemplo de molécula em forma de 

estrela flexível, semi-flexível e formato persistente é mostrado na figura 14.36,38,70 
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Figura 14. Exemplo de mesógenos em forma de estrela. Cr – Cristal; Iso – Isotrópico; N – 

Nemática; Colborh – Fase colunar ortorrômbica de corpo-centrado; Colh – Colunar hexagonal; 

Colr – Colunar retangular. 

 

 

 

1.1.3 Estudo das Propriedades Mesomórficas 
 

As propriedades mesomórficas dos cristais líquidos geralmente são investigadas por 

três técnicas complementares, sendo elas a microscopia ótica de luz polarizada (MOLP), a 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a difração de raios X (DRX). Combinando os 

resultados obtidos por elas, pode-se quantificar as energias envolvidas nas transições de fase, 

as temperaturas de transição de fase e a organização dos mesógenos na mesofase. 
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1.1.3.1 Microscopia Ótica de Luz Polarizada (MOLP) 

 

A microscopia ótica de luz polarizada equipada com forno de temperatura controlada 

pode fornecer duas informações sobre um composto com propriedades líquido-cristalinas. A 

primeira é a temperatura de transição de fase e a segunda é a textura observada, sendo fatores 

diretamente relacionados a organização molecular na mesofase. O fundamento da técnica é 

baseado no fato de materiais anisotrópicos, como sólidos cristalinos e cristais líquidos, 

alterarem o plano de polarização da luz quando observados através de luz polarizada. Como 

consequência, ocorre a defasagem da luz ao atravessar o material, formando uma imagem 

conhecida por textura. A caracterização da mesofase é então feita comparando a textura 

observada com texturas descritas na literatura.10,11,24,28 A figura 15 mostra algumas texturas de 

mesofases características de cristais líquidos discóticos, extraído de Angewandte Chemie 

2007, 26, 4832-4887. Publication Date: June 15, 2007. Autorização de reprodução – Anexo 

(I) - A.  

 

Figura 15. Diferentes texturas de cristais líquidos discóticos. a) Fan-shaped ; b) Focal cônica; 

c) esferulítica com cruz de malta; d) Pseudo focal cônica.11 
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1.1.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) é utilizada para confirmar 

as temperaturas de transição de fase e medir as energias envolvidas nesses processos. A 

amostra é colocada em um cadinho de alumínio, o qual é submetido a um aumento de 

temperatura controlado, acompanhado por um cadinho contendo um material de referência, 

submetido às mesmas condições. Assim, pode-se medir a quantidade de calor necessária para 

variações de temperatura do sistema. Como resultado, obtém-se uma curva conhecida como 

termograma, onde no eixo X é representado a temperatura e no eixo Y é representado o fluxo 

de calor.11,71 

 

1.1.3.3 Difração de Raios X de Cristais Líquidos Discóticos – Mesofases Colunares 

 

A difração de raios X fornece informações sobre a organização dos mesógenos na 

mesofase. A técnica se baseia na lei de Bragg (2d senθ = n λ), onde d é referente a distância 

dos planos de difração, sen θ o ângulo de difração, λ o comprimento de onda utilizado na 

radiação eletromagnética e n um número inteiro. Assim, de acordo com o arranjo 

organizacional dos mesógenos diferentes difrações ocorrem. A figura 16 mostra o plano de 

vista 2D do arranjo hexagonal e retangular.10,11 

 

Figura 16. Plano de vista 2D dos arranjos colunar hexagonal e colunar retangular 

 
 

De acordo com a simetria da célula unitária, existem diferentes razões entre os sinais 

difratados. A figura 17 mostra os planos de difração de uma célula unitária de mesofase 

colunar hexagonal, onde por relações trigonométricas, podemos perceber que d10=√3d11 e que 

o tamanho do disco é 2 x d11.11,18 



32 

 

 

Figura 17. Representação esquemática dos planos de difração em uma mesofase colunar 

hexagonal 

 
 

1.2 Luminescência 

 

O fenômeno de luminescência pode ser definido como a emissão de fótons no 

ultravioleta, visível ou infravermelho a partir de espécies eletronicamente excitadas. Quando 

uma molécula retorna ao seu estado fundamental após ser excitada, ela deve dissipar a 

diferença de energia entre os dois estados, podendo ocorrer de duas formas. No decaimento 

não-radiativo, a energia é transferida para mudanças conformacionais, rotação, vibração e 

translação da molécula. Já no decaimento radiativo a molécula libera a energia pela emissão 

de um fóton, conhecido este processo como luminescência.72–77 

A luminescência pode ocorrer em todos os estados da matéria e pode ocorrer em 

compostos inorgânicos (d-d e 5d-4f, no caso dos terras raras), em organometálicas (d-d, d-π*, 

π-π* ou π-d) e em moléculas orgânicas (π-π*), podendo ser classificada de acordo com as 

várias formas em que a molécula foi excitada, como mostrado na tabela 1.72–76 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 

 

 

 

Tabela 1. Classificação da luminescência de acordo com o modo de excitação. 

Fenômeno Modo de excitação 

Fotoluminescência Absorção de fótons 

Radioluminescência Radiação ionizante (Raios X, partículas α,β,γ) 

Catodoluminescência Raios catódicos (feixe de elétrons) 

Eletroluminescência Campo elétrico 

Termoluminescência Aquecimento após prévio armazenamento de energia 

Quimioluminescência Processos químicos 

Bioluminescência Processos bioquímicos 

Triboluminescência Fricção e forças eletrostáticas 

Sonoluminescência Ultrasom 

 

A fotoluminescência pode ser subdividida ainda em dois grupos, a fluorescência e a 

fosforescência. A primeira distinção entre os dois fenômenos foi feita no século XIX, onde a 

fluorescência foi considerada como a emissão de luz que desaparece simultaneamente com o 

fim da excitação, enquanto a fosforescência persiste sua emissão após o fim da excitação, 

sendo apenas o tempo de resposta a diferenciação entre os dois fenômenos. Atualmente, é 

sabido que o fenômeno de fotoluminescência persiste nos dois casos após o fim da excitação, 

geralmente na ordem de 10-9-10-7s para fluorescência e 10-3 a 1 s para a fosforescência. 

Entretanto sua distinção baseada apenas no tempo de decaimento é insuficiente para a correta 

interpretação do fenômeno.73–75 

Na fluorescência, a molécula tem um elétron do orbital HOMO (highest occupied 

molecular orbital – Orbital molecular ocupado de maior energia) promovido ao orbital 

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital – Orbital molecular desocupado de menor 

energia) mantendo a orientação antiparalela do spin eletrônico, tendo um spin total de 0. Seu 

retorno ao estado fundamental é permitido por spin e ocorre rapidamente. Seguindo a regra de 

Russell-Saunders, obtemos a multiplicidade do sistema como um singleto (Multiplicidade = 

2S+1). Já na fosforescência, o elétron é promovido do HOMO ao LUMO e ocorre uma 

inversão de spin, de forma que os dois são paralelos e o spin total do sistema 1. O retorno ao 

estado fundamental é então proibido por spin, ocorrendo muito mais lentamente, fato que 

justifica a diferença entre os tempos de ocorrência dos dois fenômenos. Pela regra de Russell-
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Figura 19. Diagrama de Perrin-Jablonski. S = Singleto; T = Tripleto 

 
Após a absorção da radiação eletromagnética, o elétron é promovido do estado S0 ao 

S1, S2...Sn, e o decaimento pode ocorrer então de forma não radiativa, através de uma 

conversão interna ou de forma radiativa, existindo duas possibilidades. Se o 

decaimento ocorre de estados de mesma multiplicidade, existe o fenômeno de fluorescência. 

Se antes do decaimento o estado excitado passar por um cruzamento intersistemas, deixando 

de estar na forma de um singleto excitado e estando na forma de um tripleto excitado, o 

decaimento ao estado fundamental é conhecido por fosforescência.72–76 

Uma vez que existe a competição de vários fenômenos no processo de decaimento 

eletrônico, é necessária a quantificação do processo de fluorescência, conhecida por 

rendimento quântico de fluorescência (F) e, pode ser interpretada como a razão de fótons 

absorvidos e emitidos. Experimentalmente, o rendimento quântico de fluorescência pode ser 

calculado segundo a equação 1, utilizando-se o rendimento quântico de um composto padrão 

(padrão), as áreas das bandas de emissão fluorescente de um composto padrão e da amostra de 

interesse, a absorbância no comprimento de onda usado na excitação e o índice de refração (η) 

dos solventes utilizados na solução padrão e na solução da amostra. A equação para cálculo 

de rendimento quântico relativo é mostrada na equação 1.75 

 

Equação 1. Rendimento Quântico Relativo 
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1.3 Tris(N-feniltriazol)  (TPT) 

 

O tris(N-feniltriazol) (TPT) é um heterociclo composto por 7 anéis coplanares, sendo 

3 deles derivados da triazina fusionados com uma fenila, possuindo a  simetria D3h. Ele foi 

descrito na literatura por Skomski et al, onde relatam sua síntese e estudos de suas 

propriedades físicas, como alta capacidade de formação de camadas pelas interações π-

stacking, formando filmes cristalinos finos e com propriedades eletrônicas aceitador-doador, 

quando depositado sobre Ag(111) e Au(100), possuindo promissoras aplicações em 

semicondutores orgânicos.79 

A figura 20a mostra a estrutura do tris(N-feniltriazol) (TPT) e a figura 20b mostra o 

mapa de potencial eletrostático, evidenciando as regiões de alta densidade eletrônica nos 

centros triazólicos e baixa densidade eletrônica nas fenilas periféricas. Extraído de. Langmuir 

2014, 3033, 10050-10056. Publication Date: August 5, 2014. Autorização de reprodução – 

Anexo (I) - C. 

 

Figura 20. a) Estrutura do tris(N-feniltriazol); b) Mapa do potencial eletrostático do tris(N-

feniltriazol). Vermelho e azul representam potenciais negativos e positivos, respectivamente 

(unidade: kJ mol-1).79 

 
Com a formação de mesofases colunares, a sobreposição das regiões elétron-

deficientes e elétron-ricas poderiam formar colunas com boas propriedades condutoras de 

cargas, atuando como nanofios.  
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2 Objetivos 
2.1 Objetivos Gerais 

 

Com o intuito de se obter novas moléculas com propriedades mesogênicas para 

aplicações em eletrônica orgânica, o presente trabalho visa o planejamento, síntese e 

caracterização de novos compostos com anisometria estrelada derivados do tris(N-

feniltriazol), centro este ainda não explorado na obtenção de cristais líquidos. Além disso, 

devido ao ineditismo do centro rígido, objetiva-se ainda a realização de variações estruturais 

que permitam realizar um estudo que correlacione modificações estruturais com variações nas 

propriedades térmicas e óticas destes materiais. As três séries de compostos sintetizados neste 

trabalho são mostrados na figura 21.  

 

Figura 21. Moléculas-alvo derivadas do tris(N-feniltriazol) (TPT) 
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A série TPT-Alcoxi foi escolhida de modo a fazer substituições alcóxi no centro 

tris(N-feniltriazol) (TPT), buscando utilizar apenas o TPT como unidade central rígida. Com 

o aumento da complexidade do grupo funcional, a série TPT-Ester foi planejada possuindo 

grupamentos éster na posição para dos anéis fenílicos e a série TPT-Oxadiazol foi planejada 

com a inserção do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, estendendo a conjugação dos elétrons π na 

molécula. O 1,3,4-oxadiazol foi escolhido por ser considerado um bom grupo retirador de 

elétrons, podendo melhorar as propriedades de condução eletrônica do composto, além de 

seus derivados apresentarem em geral alta luminescência quando conjugados a grupos 

aromáticos ou heteroaromáticos. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar e caracterizar todos os compostos por RMN de 1H e ponto de fusão. 

 Determinar a massa molecular dos compostos finais através de experimentos de HRMS-

APPI e caracterizar os compostos finais por RMN de 13C. 

 Estudar as propriedades térmicas dos compostos finais a partir de experimentos de 

análise termogravimétrica (TGA) para determinação de estabilidade térmica e 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) para determinação de temperatura e 

energias envolvidas em transições de fase, caracterizando as possíveis mesofases por 

MOLP e DRX. 

 Estudar as propriedades óticas dos compostos finais a partir de experimentos de 

espectroscopia de absorção UV-vis, espectroscopia de fluorescência e determinação de 

rendimento quântico de fluorescência em solução. 

 Avaliar de que forma as mudanças estruturais alteram as propriedades térmicas e foto-

físicas dos produtos obtidos. 
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3 Resultados e Discussão 
 

A parte dos resultados e discussão deste trabalho foi dividido em três classes, 

considerando o grupo funcional nas modificações estruturais feitas nos compostos derivados 

do TPT. As sequências dos experimentos foram realizadas aumentando a complexidade 

funcional, sendo iniciado com substituintes alcóxi, seguido do grupamento éster e finalizando 

o trabalho com a inserção do heterocíclo 1,3,4-oxadiazol. 

 

3.1 Série TPT-Alcóxi 

 

O estudo dos compostos das série TPT-Alcoxi foi subdividido em quatro partes. A 

primeira parte consiste do planejamento sintético, buscando otimizar a forma de obtenção dos 

compostos, sendo na segunda parte feita a síntese e caracterização molecular dos compostos 

alvo derivados do TPT. Na posse dos compostos desejados, a terceira parte pôde ser realizada, 

sendo o estudo das propriedades térmicas e finalmente na quarta parte o estudo das 

propriedades óticas. 

 

3.1.1 Planejamento Sintético 
 

Uma análise retrossintética de derivados funcionalizados do TPT é exibida no 

esquema 1, modificando a metodologia experimental descrita por Skomolky et al.79,80 
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Esquema 1. Análise retrossintética dos compostos da série TPT-Alcoxi. 

 
Inicialmente, com uma desconexão N-N se faz a abertura do anel triazólico gerando 

os grupos azo e amina orto substituídos. Em uma segunda etapa, com desconexões C-N 

podem ser gerados dois síntons que podem ser provenientes de um grupamento diazônio e 

uma amina aromática, sendo o sal de diazônio oriundo de anilinas substituídas. Assim sendo, 

foi necessária a síntese do bloco construtor (A) 1,3,5-triaminobenzeno e das respectivas 

anilinas substituídas (B), as quais são apresentadas a seguir.  

A molécula representada por (A) pode ser feita segundo metodologia já descrita por 

Thottempudi et al,81 a partir do ácido 3,5-dinitrobenzóico e o número e posição de 

substituições alcóxi nas anilinas (B) podem ser provenientes das hidroxilas livres em 

derivados de fenol ou polifenóis, sendo o tamanho das cadeias alcóxidas escolhido de acordo 

com o haleto de alquila utilizado na etapa de O-alquilação.  

Após revisão bibliográfica sobre compostos com propriedades líquido-cristalinas, o 

tamanho das cadeias terminais alcóxidas inicialmente escolhida foi de doze carbonos, por 

formarem mesofases em temperaturas mais baixas e favorecerem mesomofismos colunares, 

sendo necessária então a síntese das aminas mostradas na figura 22 como constituintes do 

bloco construtor (B).35,36,82–87 
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Figura 22. Anilinas escolhidas para constituirem o bloco contrutor (B) 

 
 

3.1.2 Síntese e Caracterização Molecular 
 

A síntese do intermediário central 1,3,5-triaminobenzeno (3) foi realizada como 

mostrado no esquema 2. 

 

Esquema 2. Síntese do 1,3,5-triaminobenzeno (3). (a) CHCl3, H2SO4 fumegante, NaN3, 80 °C, 

6 h; (b) THF, Metanol, H2, Pd/C, t.a, 3 h. 

 
Na primeira etapa, o ácido 3,5-dinitrobenzóico (1) foi reagido com azida de sódio e 

ácido sulfúrico fumegante formando o composto 3,5-dinitroanilina (2) com 92% de 

rendimento, através de uma reação de Schmidt. O intermediário 3,5-dinitroanilina (2) sofre 

uma reação de hidrogenação catalisada por paládio, em THF e metanol fornecendo o 

intermediário 1,3,5-triaminobenzeno (3) com rendimento quantitativo, sendo o composto 

utilizado imediatamente após sua síntese pelo fato da rápida degradação. O mecanismo da 

reação de Schmidt é mostrado na figura 23.88–93 
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Figura 23. Mecanismo da reação de Schimidt. 

 

 
Em uma primeira etapa, ocorre a protonação da hidroxila do grupo carboxílico 

fornecendo o intermediário (A), o qual após a saída da água proporciona a espécie 

carbocatiônica acila (B), que pode ser estabilizada pelas formas ressonantes mostradas no 

quadro (I). O intermediário (B) sofre então um ataque nucleofílico pelo ácido hidrazóico, 

produzindo o composto (C), que após a liberação de nitrogênio (N2) fornece a espécie 

carbocatiônica derivada do isocianato (D), estabilizado pelas formas ressonantes mostradas no 

quadro (III). Em seguida, o intermediário (D) sofre um ataque nucleofílico da água, 

proporcionando (E), que após o prototropismo fornece a espécie protonada (F). Então, pela 

eliminação de H+, (F) pode formar o composto (G),  o qual através de mais um rearranjo nos 

proporciona a amina desejada e a liberação de CO2. 

Uma vez o intermediário 1,3,5-triaminobenzeno (3) sintetizado, ele não foi isolado 

por sua instabilidade química, e a caracterização do intermediário 3,5,-dinitroanilina (2) se fez 
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ainda mais importante. O espectro de RMN de 1H da 3,5,-dinitroanilina (2) é mostrado na 

figura 24. 

 

Figura 24. Espectro de RMN de 1H da 3,5-dinitroanilina (2), em CDCl3 – 200 MHz. 

 
No espectro do composto 3,5-dinitroanilina (2) pode ser observados os dois sinais na 

região dos hidrogênios aromáticos, um na forma de um dubleto em 7,77 ppm referente aos 

dois hidrogênios na posição orto em relação ao grupo amina e um tripleto em 8,36 ppm 

referente ao hidrogênio na posição para em relação ao grupo amina. A constante de 

acoplamento do sistema dubleto-tripleto foi de J4=2,0 Hz.  

Paralelamente, foram sintetizadas as aminas possuindo uma, duas e três substituições 

dodecilóxi. A amina possuindo apenas uma cadeia alcóxi, a 4-dodeciloxianilina (6) (Anilina-

4C12),  foi preparada a partir da 4-hidroxiacetanilida (4), de acordo com o esquema 3.  

 

Esquema 3. Síntese da Anilina-4C12 (6). (a) BrC12H25, K2CO3, butanona, 80 °C, 24 h; (b) 

HCl, H2O, 100 °C, 24 h. 

 
Inicialmente, foi realizada uma reação de O-alquilação, com 1-bromododecano e 

K2CO3, em butanona, fornecendo o composto (5) com 86% de rendimento. A etapa seguinte 
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foi constituída por uma reação de hidrólise ácida de amida, pelo aquecimento em água 

destilada e HCl concentrado, produzindo o composto Anilina-4C12 (6) com 91% de 

rendimento. O espectro de RMN de 1H do composto Anilina-4C12 (6) é mostrado na figura 

25. 

 

Figura 25. Espectro de RMN de 1H da Anilina-4C12 (6), em CDCl3 – 200 MHz. 

 
O espectro é constituído por dois dubleto aromáticos em 6,63 e 6,75 ppm, com 

constante de acoplamento J3=7,8 Hz e com um sinal alargado em 3,42 ppm referente aos dois 

hidrogênios do grupo amina. Os hidrogênios da cadeia dodecilóxi podem ser observados em 

diferentes deslocamentos químicos, com uma tendência a menores campos magnéticos quanto 

mais próximos ao átomo oxigênio, como consequência de seu efeito indutivo elétron-

retirador. Os hidrogênios do primeiro grupo -CH2- são atribuídos ao sinal em 3,88 ppm e o 

próximo grupo -CH2- é observado em 1,74 ppm. A partir de então, o efeito elétron-retirador 

do oxigênio já não é relevante e o restante de grupos -CH2- aparecem com o mesmo 

deslocamento químico, em 1,28 ppm. Por fim, o grupo terminal –CH3 aparece em 0,89 ppm. 

A amina possuindo duas cadeias alcóxi foi sintetizada a partir do catecol, segundo 

esquema 4. 
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Esquema 4. Síntese da Anilina-3,4,C12 (10). (a) KI, K2CO3, DMF, BrC12H25, 90 °C, 

24 h; (b) NaNO2, CH2Cl2, SiO2, HNO3, t.a, 1 h; (c) H2, THF, Pd/C, t.a, 16 h. 

 

Em uma primeira etapa, ocorre a reação de alquilação das hidroxilas, utilizando KI, 

K2CO3 e DMF, fornecendo o 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (8) com 96 % de rendimento. O 

composto (8) sofre então uma reação de nitração, gerando o 1,2-bis(dodeciloxi)-4-

nitrobenzeno (9) com 76 % de rendimento, o qual seguido de uma reação de hidrogenação 

catalisada por Pd/C produz a anilina desejada Anilina-3,4C12 (10), com 75 % de rendimento. 

O espectro de RMN de 1H da Anilina-3,4C12 (10) é mostrado na figura 26. 

 

Figura 26. Espectro de RMN de 1H da Anilina-3,4C12 (10), em CDCl3 – 200 MHz. 

 
 

O espectro apresenta três sinais de hidrogênios na região aromática, sendo dois 

dubletos e um duplo dubleto, característico de hidrogênios de fenilas 1,3,4-trissubtituídas. O 

dubleto J3 aparece em 6,74 ppm com constante de acoplamento J3=8,3 Hz, sendo referente ao 

hidrogênio da posição 5 do anel aromático. O dubleto J4 encontra-se em 6,31 ppm, 

correspondente ao hidrogênio na posição 2 com constante de acoplamento J4=2,4 Hz e o 

duplo dubleto J3J4 ocorre em 6,21 ppm, designado para o hidrogênio da posição 6. Os sinais 
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alifáticos aparecem de forma sobreposta, em 3,93 ppm, 1,76 ppm, 1,28 ppm e 0,89 ppm e a 

integração dos sinais é condizente com a quantidade de hidrogênios presentes na molécula. 

A amina possuindo três cadeias alcoxí foi sintetizada a partir do pirogalol, por uma 

rota sintética similar a apresentada para a Anilina-3,4C12 (10). A metodologia sintética 

utilizada para a obtenção do composto 3,4,5-tris(dodecixólianilina) (14) (Anilina-3,4,5C12) é 

mostrada no esquema 5. 

 

Esquema 5. Síntese da Anilina-3,4,5C12 (14). (a) K2CO3, DMF, BrC12H25, 80 °C, 24 

h; (b) NaNO2, CH2Cl2, SiO2, HNO3, t.a, 1 h; (c) H2, THF, Pd/C, t.a, 16 h. 

 

 

Em DMF e K2CO3, o pirogalol é O-alquilado com 1-bromododecano e seguido de 

uma reação de nitração, sendo o composto (13) produzido na forma de um sólido amarelado 

com 85%. O composto é hidrogenado em reator com H2, em THF e Pd/C, fornecendo a 

anilina-3,4,5C12 (14) com 85 % de rendimento. O efeito elétron-retirador do grupo -NO2 e 

elétron-doador do grupo –NH2 pode ser observado por RMN de 1H, pelo deslocamento 

químico do singleto do hidrogênio no anel aromático. O espectro de RMN de 1H dos 

compostos (13) e Anilina-3,4,5C12 (14) é mostrado na figura 27. 
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Figura 27. Espectro de RMN de 1H de. Superior) 1,2-bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno 

(13); Inferior) Anilina-3,4,5C12 (14). Obtidos em CDCl3 – 200 MHz. 

 
 

Quando adjancente ao grupo –NO2, o efeito elétron-retirador desblinda os 

hidrogênios aromáticos, apresentando o sinal singleto em campos mais baixos, em 7,48 ppm. 

Após a reação de redução é produzido o grupo –NH2, o qual pelo efeito elétron-doador 

mesomérico, ocorre o aumento da densidade eletrônica do anel aromático, fazendo com que o 

sinal dos hidrogênios aromáticos se apresentem em campos mais altos, em 5,92 ppm.  

Na posse das aminas com subsituições alcóxi e do 1,3,5-triaminobenzeno (3), as 

reações para obtenção das moléculas finais foi realizada, segundo esquema 6. 
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Esquema 6. Síntese das moléculas finais TPT-Alcoxi, com variações nas posições e 

números de substituintes. (a) HBF4, THF, CH2Cl2, NaNO2, 0 °C, 35 min; (b) THF, metanol, 

1,3,5-triaminobenzeno, piridina, 50 °C, 6 h; (c) Piridina, CuSO4, 130 °C, 24 h. 

 

 
 

A síntese se inicia pela reação de diazotização94–102 das anilinas, seguida do 

acoplamento azo,37,44,94 onde ocorre a substituição eletrofílica aromática (SEAr)103–108 de um 

hidrogênio pelo grupo -N=N-. A reação seguinte é constituída por uma ciclização 

intramolecular entre os grupos azo e amina, quando orto posicionados entre si. 

Apesar de várias metodologias testadas e variações em parâmetros como 

temperatura, reagentes, solvente e tempo reacional, das três moléculas alvo apenas o 

composto TPT-Alcoxi-3,4C12 foi obtido. O espectro de RMN de 1H do composto TPT-

Alcoxi-3,4C12 é mostrado na figura 28.  
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Figura 28. Espectro de RMN de 1H do composto TPT-Alcoxi-3,4C12, obtido em CDCl3 – 200 

MHz. 

 
Na região aromática, pode ser observado o sinal dos hidrogênio das posições 2 e 6 

sobrepostos, sendo o dubleto J4 e o duplo dubleto J3J4 com deslocamento químico de 7,98 

ppm. O hidrogênio da posição 5 aparece na forma de um dubleto J3=8,8 Hz em 7,03 ppm e os 

hidrogênios da cadeia alcóxi foram observados em 4,19 e 4,10 ppm, na forma de tripleto, 

sendo referente aos primeiros grupos –CH2– adjacentes ao oxigênio da cadeia alcóxi. O grupo 

–CH2–  ao oxigênio aparece em 1,89 e os demais grupos –CH2– se apresentam sobrepostos 

em 1,28 ppm, sendo o sinal em 0,89 referente aos –CH3. 

Novas moléculas foram então planejadas com o objetivo de se fazerem alterações 

nos tamanhos das cadeias alcóxi, mantendo o padrão de substituição nas posições meta e para 

das fenilas do TPT. Dentre as alterações testadas, estão o encurtamento ou alongamento das 

cadeias alifáticas, bem como a sua ramificação. As aminas sintetizadas foram preparadas 

segundo esquema 7, derivadas do catecol. 
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Esquema 7. Síntese das anilinas derivadas do catecol (4). (a) KI, K2CO3, DMF, 

respectivo haleto de alquila, 90 °C, 24 h; (b) NaNO2, CH2Cl2, SiO2, HNO3, t.a, 1 h; (c) H2, 

THF, Pd/C, t.a, 16 h. 

 
O tamanho dos grupos alcóxi foram definidos na primeira etapa reacional, variando-

se o haleto de alquila utilizado, fornecendo os compostos 8(A-C) com rendimentos entre 76 - 

94 %. A reação subsequente de nitração foi realizada em CHCl3, com HNO3 e NaNO2, 

produzindo os compostos nitrados (9)A-C, que através de uma reação de hidrogenação 

catalítica forneceu as anilinas desejadas (10)A-C, com rendimentos variando de 94 - 98 %. 

Na posse das anilinas meta e para alcóxi substituídas (10)A-C, a síntese para a 

obtenção das moléculas finais TPT-Alcóxi-3,4 substituídas foi feita segundo esquema 8. 
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Esquema 8. Síntese das moléculas finais TPT-Alcoxi-3,4 substituídas. (a) HBF4, CH2Cl2, 

NaNO2, 0 °C, 35 min; (b) THF, metanol, piridina, 1,3,5-triaminobenzeno (3), t.a, 6 h; (c) 

piridina, CuSO4, 24 h. 

 
A reação é iniciada pela diazotização das aminas, seguida da reação de acoplamento 

azo, gerando os intermediários Triazo-Alcóxi-3,4, que após uma reação de ciclização 

intramolecular forma o heterociclo TPT. Apesar de várias tentativas, com variações nas 

temperaturas, tempos reacionais e concentração dos reagentes, apenas o composto TPT-

Alcoxi-3,4C6 foi obtido, estando o RMN de 1H do composto mostrado na figura 29. 
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Figura 29. RMN de 1H do TPT-Alcoxi-3,4C6, obtido em CDCl3 – 200 MHz. 

 
 

Como o composto possui o mesmo padrão de substituição do composto TPT-Alcoxi-

3,4C12, o perfil do espectro de RMN de 1H obtido foi similar, havendo variações apenas nas 

cadeias alcóxi. O dubleto J3 e o duplo dubleto J3J4 foram encontrados sobrepostos em 7,97 

ppm e o dubleto J3 pode ser observado em 7,03 ppm. Os hidrogênios da cadeia alcóxi foram 

detectados na forma de dois tripletos em 4,19 e 4,10 ppm, um multipleto em 1,89 ppm, em 

1,41 ppm de forma alargada e 0,94 ppm, referente os –CH3 terminais. 

Com o objetivo da caracterização estrutural do centro TPT a partir da difração de 

raios X de monocristal, foi feita a síntese do composto com substituições metóxi na posição 

para dos anéis fenílicos do TPT (TPT-Alcoxi-4OMe). A síntese é mostrada no esquema 9. 
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Esquema 9. Síntese do derivado metoxilado do tris(N-feniltriazol) TPT-Alcoxi-4OMe. a) 

THF; b) DMF, piridina e CuSO4. (a) HBF4, NaNO2; (b) THF, Metanol, 1,3,5-

triaminobenzeno (3), 50 °C, 6 h; (c) Piridina, CuSO4, 130 °C, 24 h. 

 
 

Na primeira etapa, o p-anisol é diazotizado, utilizando BF4
- como contra íon, seguida 

da reação de acoplamento azo com o 1,3,5-triaminobenzeno (3), fornecendo o  intermediário 

Triazo-Alcoxi-4OMe, porém não sendo possível seu isolamento. Assim sendo, o composto é 

reagido sem prévia caracterização e purificação, em DMF, piridina e CuSO4, fornecendo o 

composto TPT-Alcoxi-4OMe com um rendimento total de reação de 55%. O composto TPT-

Alcoxi-4OMe foi caracterizado por RMN de 1H e o experimento de RMN de 13C foi realizado 

por 120 h, porém com resultado insuficiente para sua caracterização, devido sua baixa 

solubilidade. O composto também foi caracterizado por HRMS-APPI, confirmando a massa 

molecular do íon [M+H]+ com um erro de 0,38 ppm. O espectro de RMN de 1H do composto 

TPT-Alcoxi-4OMe é mostrado na figura 30 e os resultados obtidos por HRMS-APPI 

mostrados no anexo (II). 
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Figura 30. Espectro de RMN de 1H do composto TPT-Alcoxi-4OMe, obtido em CDCl3 – 200 

MHz. 

 
Observa-se a presença dos dois dubletos aromáticos em 8,37 e 7,09 ppm, com 

constante de acoplamento de J3=9,3 Hz e o sinal dos hidrogênios das metoxílas pode ser 

observado em 3,92 ppm, na forma de um singleto. A integração dos sinais forneceu valores 

condizentes com a quantidade de hidrogênio presentes na molécula. Tentativas de obtenção de 

monocristal por evaporação lenta em solventes como hexano, clorofórmio, etanol, DMSO, 

DMF, Acetona, THF, metiletilcetona, acetonitrila, TFA, piridina, tolueno, nitrobenzeno e 

combinações binárias dos solventes previamente citados foram testados, porém nenhum 

monocristal foi obtido, com a cristalização sempre ocorrendo na forma de filmes muito finos. 

A síntese de derivados do TPT-Alcoxi foi então descontinuada, devido aos 

problemas síntéticos observados, visto o grande número de intermediários sintetizados e 

poucas moléculas finais obtidas. As moléculas finais derivadas do TPT-Alcóxi são mostradas 

na figura 31. 

 

Figura 31. Moléculas finais obtidas da série TPT-Alcóxi. 
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Os espectros de HRMS-APPI, RMN de 1H e 13C obtidos para os compostos finais 

derivados do TPT são mostrados no anexo (II). 

 

3.1.3 Estudo das Propriedades Térmicas. 
 

O estudo das propriedades térmicas dos compostos da série TPT-Alcóxi foi iniciado 

pela análise termogravimétrica (TGA), para determinação da estabilidade térmica. Os 

experimentos foram realizados sob fluxo de nitrogênio e com taxa de aquecimento de 10 

°C/min, estando os termogramas obtidos mostrados na figura 32, de forma sobreposta. 

 

Figura 32. Termograma de decomposição obtido por TGA dos compostos da série TPT-

Alcóxi, sob fluxo de nitrogênio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

 

Pode ser observado que o composto TPT-Alcoxi-4OMe apresenta estabilidade 

térmica baixa, iniciando sua decomposição em 180 °C, com perda de massa de 1%. Os 

compostos TPT-Alcóxi-3,4C6 e TPT-Alcoxi-3,4C12 apresentaram maior estabilidade 

térmica, possuindo comportamentos muito similares e se mostrando termicamente estáveis até 

temperaturas acima de 250 °C. 

Em seguida, foram realizados experimentos de microscopia ótica de luz polarizada 

(MOLP) com temperatura controlada, com o objetivo de se determinar as temperaturas de 
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transição de fase e as possíveis mesofases. A taxa de variação de temperatura utilizada foi de 

10 °C/min. O composto TPT-Alcoxi-4OMe não apresentou fusão até a temperatura de 350 

°C, temperatura limite de operação do equipamento. É digno de ressalva que nessa 

temperatura, já ocorria a decomposição do material, que podia ser observada na microscopia 

pela formação de bolhas de gás. O experimento de MOLP do composto TPT-Alcoxi-3,4C6 foi 

realizado, ocorrendo a fusão do material em 128,8-130,0 °C e, no processo de resfriamento, a 

cristalização ocorreu em 105,9-105,0 °C, com crescimento contínuo em forma de agulhas, 

característico da transição isotrópico–cristal. Quando os experimentos de MOLP foram 

realizados com o composto TPT-Alcoxi-3,4C12, no processo de aquecimento a transição  de 

fase cristal-isotrópico ocorreu em 115,5-117,1 °C e, no processo de resfriamento, observou-se 

um crescimento esferulítico em 108,1-106,7 °C, característico de compostos com 

propriedades líquido-cristalinas. Diferentes taxas de aquecimento e resfriamento foram 

utilizadas e se observou que quanto maior a variação de temperatura por tempo, mais 

pronunciado o crescimento esferulítico ocorria. A fotomicrografia obtida da textura observada 

por MOLP do composto TPT-Alcoxi-3,4C12 é mostrada na figura 33, no processo de 

resfriamento a partir do estado líquido isotrópico. 

 

Figura 33. Micrografia do composto TPT-Alcóxi-3,4C12, em 117,2 °C, no resfriamento. 

 
 

Com a microfotografia obtida, não foi possível a determinação comparativa do tipo 

de mesofase mediante a textura observada, consequência da coexistencia da cristalização da 

amostra, indicando a presença de uma mesofase metaestável. Após a determinação da 
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estabilidade térmica dos compostos por TGA e determinação de temperaturas de transição de 

fase por MOLP, as temperaturas e energias de transição de fase foram determinadas através 

de experimentos de DSC, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, também 

em atmosfera de nitrogênio. Os termogramas exibidos são da segunda rampa de aquecimento 

e resfriamento, eliminando assim a história térmica das moléculas. Os termogramas são 

mostrados abaixo, em ordem crescente de acordo com a massa molecular dos compostos. A 

figura 34 mostra o termograma obtido através do experimento de DSC do composto TPT-

Alcoxi-4OMe. 

 

Figura 34. Termograma de DSC do composto TPT-Alcoxi-4OMe, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
Pode-se observar que no processo de aquecimento, uma transição cristal-cristal 

ocorre em 327,2°C, com energia de 28,31 kJ mol-1 e no processo de resfriamento, a transição 

cristal-cristal ocorre em 315,3 °C, com energia de 16,59 kJ mol-1, seguida de outra transição 

cristal-cristal em 297,4 °C, com energia de 3,29 kJ mol-1. A energia liberada no processo de 
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cristalização é menor que a energia absorvida no processo de fusão, sendo este fato atribuído 

ao início de decomposição do material, já evidenciado por TGA e MOLP. Após os estudos 

das propriedades térmicas do composto TPT-Alcoxi-4OMe,  os experimentos foram 

continuados, realizando os experimentos de DSC com o composto TPT-Alcoxi-3,4C6, sendo 

a figura 35 o termograma obtido. 

 

Figura 35. Termograma de DSC do composto TPT-Alcoxi-3,4C6, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
Observa-se pelo termograma que para o composto TPT-Alcoxi-3,4C6, no 

aquecimento, a transição cristal-isotrópico ocorre em 130,9 °C, com energia de 38,43 kJ mol-

1. Já  no processo de resfriamento, a transição isotrópico–cristal ocorre em 104,7 °C, com 

energia de 44,57 kJ mol-1. O termograma obtido é característico de sólidos cristalinos, 

apresentando apenas os sinais de fusão e cristalização, com o composto TPT-Alcoxi-3,4C6 

não apresentando propriedades líquido-cristalinas. Seguindo a ordem proposta de 

experimentos de DSC, as análises foram então realizadas com o composto TPT-Alcoxi-

3,4C12 e o termograma obtido da molécula mostrado na figura 36.  
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Figura 36. Termograma de DSC do composto TPT-Alcoxi-3,4C12, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
No processo de aquecimento, observa-se a transição cristal-isotrópico em 114,1 °C, 

com energia de 117,46 kJ mol-1 e no processo de resfriamento, a transição isotrópico-cristal 

ocorre em 101,4 °C com energia de 114,79 kJ mol-1. O termograma obtido é comum de 

compostos sem propriedades líquido cristalinas. Porém, uma vez que foi observado o 

crescimento esferulíticos por MOLP indicando uma possível mesofase, novos experimentos 

de DSC foram conduzidos com taxas de aquecimento e resfriamento de 30 e 50 °C/min. Os 

termogramas obtidos para o composto TPT-Alcoxi-3,4C12 são mostrados na figura 37. 
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Figura 37. Termograma de DSC do composto TPT-Alcoxi-3,4C12, obtido com variação de 

temperatura de: esquerda) 30 °C/min; direita) 50 °C/min. 

 

 
 

Pode ser observado a presença de um ombro no processo de resfriamento, que fica 

mais evidente com o aumento da taxa de aquecimento e resfriamento, indicando a presença de 

uma mesofase metaestável, que logo transita para para o estado cristalino. Isso corrobora com 

as observações realizadas por MOLP, em que a cristalização do material ocorre logo após a 

formação da textura da mesofase. 

 As propriedades térmicas obtidas através de experimentos de DSC estão 

sumarizadas na tabela 2. 

 

Tabela 2. Energias e temperaturas de transição de fase obtidos por DSC da série TPT-Alcóxi, 

com variação térmica de 10 °C/min. 

 Aquecimento Resfriamento 

Composto 
Transição - Temperatura/°C 

[energia/ kJ.mol-1] 

Transição - Temperatura/°C 

[energia/ kJ.mol-1] 

TPT-Alcoxi-4OMe Cr1–327,2 [28,31]–Cr2 
Cr2–315,3 [16,59]–Cr1 

Cr1–297,4[3,29]–Cr3 

TPT-Alcoxi-3,4C6 Cr–130,9 [38,43]–Iso Iso–104,7 [44,57]–Cr 

TPT-Alcoxi-3,4C12 Cr–114,1 [117,46]–Iso Iso–101,4 [114,79]–Cr 

Cr – Cristal; Iso – Isotrópico 
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Para elucidação da organização estrutural dos mesógenos na mesofase, experimentos 

de difração de raios X foram planejados. Experimentos comuns de difração de raios X não 

seriam suficientes, uma vez que podem levar vários minutos para serem medidos, enquanto a 

mesofase ocorre em tempos muito curtos, seguido do processo de cristalização. Porém, 

fazendo-se o uso de uma fonte potente de raios X como a encontada na radiação Sincrotron do 

LNLS, análises de difratometria de raios X podem ser feitas em tempos muito curtos. Estas 

medidas foram realizadas na linha XRD1 e diferentes taxas de aquecimento e resfriamento 

foram utilizadas, assim como diferentes tempos de aquisição e energias do feixe, com o 

objetivo de obtenção do difratograma da mesofase metaestável. Após várias tentativas, 

utilizando o tempo de aquisição de 3 segundos, taxa de variação térmica de 5 °C/min, 

comprimento de onda de λ=1,03329  Å e a amostra em um capilar de 0,7 mm de diâmetro , foi 

obtido o difratograma mostrado na figura 38. 

 

Figura 38. Difratograma do composto TPT-Alcoxi-3,4C12 obtido no processo de resfriamento 

a partir do líquido isotrópico. 

 
Dois sinais a baixo ângulo podem ser observados, indexados como d10 e d11. A 

relação entre os dois sinais d10 e d11 (d10/d11≅ √3) indica a presença de um arranjo hexagonal. 

A altos ângulos, um sinal alargado em 4,6 Å é atribuído a distância lateral médias das cadeias 

alcóxi. Apesar da ausência de um pico sugerindo uma periodicidade do empacotamento 
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colunar, a presença de texturas dessa mesofase além do padrão hexagonal observado no 

difratograma, indicam fortemente que essa mesofase monotrópica trata-se de uma colunar 

hexagonal.  

O tamanho do disco na mesofase pode ser calculado como 2d11, tendo o valor de 

34,12 Å e também, mediante simulação computacional do tamanho da molécula TPT-Alcóxi-

C12 no software Chem3D Pro versão 12.0.2.1076, obtentém-se o valor de 44,3 Å. Dado o 

exposto, o comprimento medido na difração de raios X é bem menor que o comprimento 

calculado, sendo este fato atribuído ao enovelamento das cadeias alcoxi de diferentes discos 

(interdigitação) e/ou pela conformação não estendida das cadeias terminais. 

 

3.1.4 Estudo das Propriedades Óticas 
 

O estudo das propriedades óticas dos compostos da série TPT-Alcóxi foi feito 

utilizando-se a espectroscopia de absorção no UV-vis e emissão, em solução de CHCl3. Todos 

os experimentos óticos foram realizados em baixas concentrações, respeitando assim os 

parâmetros de Lambert-Beer e evitando a formação de agregados. Os compostos foram 

dissolvidos em CHCl3 e através de sucessivas diluições, chegou-se nas concentrações de 10-5 

mol L-1. Os espectros de absorção no UV-vis da série TPT-Alcoxi estão apresentados na 

figura 39. 
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Figura 39. Espectro de absorção no UV-vis da série TPT-Alcóxi em solução de CHCl3 com 

concentração de 10-5 mol L-1. 

 
Os comprimentos de onda de absorção máxima da banda de menor energia dos 

compostos TPT-Alcoxi-4OMe, TPT-Alcoxi-3,4C6 e TPT-Alcoxi-3,4C12 são 330, 343 e 343 

nm, respectivamente. Com as concentrações das amostras sendo conhecidas, os coeficientes 

de absortividade molar dos compostos foram calculados como 4,46x104, 4,56 x104 e 5,05x104 

L mol-1 cm-1, respectivamente. 

Após realizada a medida de absorção no UV-vis dos compostos, fez-se necessário a 

escolha de um padrão para o estudo do rendimento quântico de flurescência. O padrão foi 

escolhido o sulfato de quinina em 0,5 mol L-1  de H2SO4, por apresentar absorção máxima em 

uma região semelhante dos compostos da série TPT-Alcóxi. Com o auxílio da 

espectrofotometria, todas as soluções foram preparadas com a mesma absorbância, no 

comprimento de onda de 347 nm, escolhido como o comprimento de onda da excitação 

molecular para o experimento de espectroscopia de emissão fluorescente. O comprimento de 

onda de 347 nm foi escolhido por ser a região média de absorção máxima das moléculas da 

série TPT-Alcóxi e do padrão sulfato de quinina.  Desta forma, é possível se realizar uma 

comparação entre a intensidade de fluorescência dos compostos da série TPT-Alcóxi e do 

padrão, uma vez que que estes absorvem a mesma quantidade de fótons. O espectro de 
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emissão de fluorescência dos compostos da série TPT-alcóxi em solução de CHCl3 e do 

padrão sulfato de quinina em 0,5 mol L-1 de H2SO4 é mostrado na figura 40.  

 

Figura 40. Espectro de emissão dos compostos da série TPT-Alcóxi, excitados em 347 nm e 

em solução de CHCl3. 

 
Os comprimentos de onda de emissão máxima dos compostos TPT-Alcoxi-4OMe, 

TPT-Alcoxi-3,4C6 e TPT-Alcoxi-3,4C12 são de 390, 419 e 419 nm, respectivamente. O 

deslocamento de Stokes foi calculado como a diferença de comprimentos máximos de 

absorção e emissão, sendo de 60, 76 e 76 nm para os compostos TPT-Alcoxi-4OMe, TPT-

Alcoxi-3,4C6 e TPT-Alcoxi-3,4C12, respectivamente. O padrão sulfato de quinina em 0,5 

mol L-1 de H2SO4 tem o rendimento quântico conhecido de =0,546109–112 e uma vez que 

todos os experimentos de emissão fluorescente foram realizados  na mesma absorbância, a 

equação para determinação do rendimento quântico relativo pode ser reduzida a equação 2, 

sendo dependente apenas do rendimenquanto quântico do padrão, das áreas das curvas de 

emissão e do índice de refração do solvente utilizado nas dissoluções. 

 

Equação 2. Rendimento quântico relativo realizado com a mesma absorbância. 
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Os rendimentos quânticos relativos de fluorescência foram calculados, sendo obtido 

os valores para os compostos TPT-Alcoxi-4OMe, TPT-Alcoxi-3,4C6 e TPT-Alcoxi-3,4C12 

de 0,70, 0,55 e 0,72, respectivamente. As propriedades óticas dos compostos da série TPT-

Alcoxi estão sumarizadas na tabela 3. 

 

Tabela 3. Resultados óticos dos compostos da série TPT-Alcóxi 

Composto 

 

Absorção 

Máxima 

(nm) 

 

(104 L/mol 

 cm) 

 

 

Emissão 

Máxima 

(nm) 

Deslocamento 

de Stokes 

(nm) 

F 

Rendimento 

Quântico de 

Fluorescência 

TPT-4OMe 330 4,46 390 60 0,70 

TPT-Alcoxi-3,4C6 343 4,56 419 76 0,55 

TPT-Alcoxi-3,4C12 343 5,05 419 76 0,72 

 

Observa-se que os compostos TPT-Alcoxi-3,4C6 e TPT-Alcoxi-3,4C12 absorvem e 

emitem na mesma região, fato já esperado uma vez que possuem a mesma parte cromófora e 

fluorófora. Pode-se perceber que o deslocamento de Stokes aumenta com o aumento do 

número de substituições alcóxi e a absortividade  molar  dos compostos pode ser calculado 

através da equação de Lambert-Beer, no comprimento de onda de absorção máximo. 

Os resultados obtidos para o composto TPT-Alcoxi-3,4C12 foram publicados em 

Molecular Crystals and Liquid Crystals, 2017, 657, 147-155. O artigo pode ser observado no 

Anexo (III). 

 

3.2 Série TPT-Ester 

 

Para a obtenção dos compostos da série TPT-Ester, uma metodologia sintética 

convergente foi escolhida, sendo realizado o planejamento sintético, seguido da etapa de 

síntese e caracterização e, na posse dos compostos desejados, os experimentos térmicos e 

óticos foram realizados. 
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3.2.1 Planejamento Sintético 
 

Para a síntese das moléculas-alvo da proxima série de compostos derivados do TPT, 

foi planejada uma síntese convergente, de modo a se fazer a inserção das cadeias alifáticas na 

etapa final. Dentre diferentes grupos funcionais como aminas, amidas, alcenos ou alcinos, 

reações testes foram realizadas, sendo a série escolhida com o grupo éster, por sua 

versatilidade sintética, por questões de solubilidade e por envolver metodologias sintéticas 

simples para as reações finais. A análise retrossintética dos compostos possuindo o grupo 

éster como substituinte na posição para do TPT é mostrada no esquema 10. 

 

Esquema 10. Análise retrossintética para a série TPT-Ester. 
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A análise retrossintética é iniciada pela interconversão do grupo funcional éster em 

ácido carboxílico e álcoois. O intermediário carboxílico pode ser gerado a partir de uma 

interconversão de grupo funcional, protegendo o grupamento carboxílico em um éster de 

cadeia alquílica curta, o qual depois de uma desconexão N-N nos anéis triazólicos gera 

síntons que podem ser provenientes de grupamentos azo e amina orto substituídos. Na etapa 

seguinte, ocorre a desconexão C-N da ligação azo, que pode fornecer o intermediário 1,3,5-

triaminobenzeno, já preparado para a síntese da série TPT-Alcóxi e com o composto p-

aminobenzoato de etila, comercialmente disponível.  

 

3.2.2 Síntese e Caracterização Molecular 
 

A síntese da série TPT-Ester foi iniciada com a formação do composto TPT-COOH, 

como mostrado no esquema 11. 
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Esquema 11. Síntese da unidade TPT-COOH. (a) HBF4, NaNO2 0°C, 35 min; (b) Metanol, 

THF, 1,3,5-triaminobenzeno (3), 50 °C, 6 h; (c) Piridina, Cu(OAc)2.H2O, 110 °C, 24 h; (d) 

Etanol, KOH, 100 °C, 24 h. 

 

 
 

A síntese do TPT-COOH se inicia pela diazotização do p-aminobenzoato de etila, 

seguido do acoplamento azo entre o sal de diazônio e o 1,3,5-triaminobenzeno (3), fornecendo 

o intermediário Triazo-Ester-C2 com um rendimento de 56 %. A ciclização intramolecular do 

intermediário Triazo-Ester-C2 produzindo o composto TPT-Ester-C2 ocorreu em piridina, 

com Cu(OAc)2.H2O  com rendimento de 76 %. A reação de ciclização intramolecular do 

Triazo-Ester-C2 em TPT-Ester-C2 pode ser evidenciada pela forte alteração na coloração dos 

produtos e por RMN de 1H, através da diferença nos deslocamentos químicos observados das 

fenilas externas, estando os espectros obtidos na figura 41.  
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Figura 41. RMN de 1H dos compostos: superior) Triazo-Ester-C2; inferior) TPT-Ester-C2. 

Obtidos em CDCl3 – 200 MHz. 

 
Para o composto Triazo-Ester-C2, os dois dubleto aromáticos J3 das fenilas externas 

se apresentaram em deslocamentos químicos de 8,10 e 7,65 ppm, com constante de 

acoplamento J3=8,6 Hz. Após a reação de ciclização intramolecular obtendo o composto TPT-

Ester-C2, os dois dubletos se apresentaram com deslocamentos químicos de 8,49 e 8,29 ppm, 

evidenciando o maior caráter eletrón-retirador do anel triazólico, quando comparado ao grupo 

-N=N-. Além disso, ocorre o desaparecimento do sinal alargado em 5,44 ppm, referente aos 

hidrogênios do grupo amina. Para os hidrogênios alifáticos, os deslocamentos químicos dos 

compostos Triazo-Ester-C2 e TPT-Ester-C2 foram de 4,40 e 1,42 pmm e 4,46 e 1,46 ppm, 

respectivamente, para o sistema tripleto-quarteto, evidenciando a similaridade da densidade 

eletrônica das cadeias alifáticas nos dois casos.  

Na posse do TPT-Ester-C2, a reação seguinte foi a hidrólise de éster, com KOH em 

etanol, formando o composto  TPT-COOH (25), com rendimento de 92 %. O composto TPT-

COOH se apresenta na forma de um sólido acinzentado insolúvel na maioria dos solventes 

disponíveis e com ponto de fusão acima de 350 °C. Entretanto seu espectro de RMN de 1H 

pôde ser obtido em DMSO a quente, o qual é apresentado na figura 42. 
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Figura 42. RMN de 1H do composto TPT-COOH, obtido em DMSO-d6 – 200 MHz. 

 
No espectro do TPT-COOH (25) são observados dois dubletos com deslocamentos 

químicos de 8,37 e 8,20 ppm, na região aromática e não foi possível o cálculo da constante de 

acoplamento devido a baixa resolução obtida no espectro, consequência da rápida 

cristalização do composto no tubo de RMN. O composto TPT-COOH (25) foi esterificado 

com álcoois de diferentes tamanhos de cadeias alquílicas, visando correlacionar as possíveis 

propriedades líquido-cristalinas com sua estrutura. Os álcoois escolhidos foram o isopropanol,  

2-etilhexanol, undecanol e octadecanol, havendo variação no tamanho das cadeias, possuindo 

ou não ramificações e a presença de álcoois primários e secundários. A Reação de 

esterificação para todos os compostos finais é mostrada no esquema 12. 

 

Esquema 12. Síntese das moléculas finais da série TPT-Ester. (I) SOCl2, DMF, 90 °C, 16 h; 

(II) Piridina e respectivo álcool, 130 °C, 24 h. 
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O Composto TPT-COOH (25) foi convertido em seu respectivo cloreto de ácido, 

seguida da reação de esterificação com diferentes álcoois, utilizando piridina como solvente. 

Os compostos foram caracterizados por RMN de 1H, RMN de 13C e ponto de fusão. Os 

espectros de RMN de 1H e RMN de 13C dos compostos desta classe são muito semelhantes, 

sendo que os espectros do composto TPT-Alcoxi-C8 são apresentados abaixo (Figura 43) de 

modo representativo de toda a classe, sendo os espectros dos outros compostos finais  

exibidos no anexo (II). 

 

Figura 43. Espectro de RMN de 1H (Superior) e RMN de 13C (inferior) do composto TPT-

Ester-C8, em CDCl3. 
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No espectro de RMN de 1H, é observado na região dos hidrogênios aromáticos os 

dois dubletos em 8,50 e 8,24 ppm, referentes aos hidrogênios das fenilas do TPT com uma 

constante de acoplamento J3=8,9 Hz. Os hidrogênios alifáticos aparecem em 4,32 ppm na 

forma de um dubleto J3=5,62 Hz, atribuído ao grupo -CH2- adjacente ao oxigênio. O sinal do 

hidrogênio do grupo -CH- apresentou deslocamento químico de 1,80 ppm na forma de um 

quintupleto com uma constante de acoplamento J3=5,50 Hz e o sinal dos grupos –CH2- 

remanescentes se apresentaram em 1,52 -1,31 ppm. Os dois grupos terminais –CH3 foram 

detectados em 1,00 ppm na forma de um tripleto J3=7,2 Hz e 0,95 também na forma de um 

tripleto J3=6,6 Hz. Já no espectro de RMN de 13C, podemos perceber a presença de 6 

carbonos aromáticos e de 8 carbonos alifáticos, resultado condizente com a quantidade de 

diferentes carbonos presente na molécula.  

Durante o procedimento experimental da formação de cloreto de ácido, houve a 

adição de uma gota de DMF ao SOCl2, utilizado como catalisador  através de uma catálise por 

íon imínio. O mecanismo da catálise via íons imínio é mostrada na figura 44.113 

 

Figura 44. Mecanismo catalítico do íon imínio na formação de cloretos de ácidos. 

 
O par de elétrons não ligantes do nitrogênio do DMF ataca nucleofílicamente o 

enxofre do cloreto de tionila, ocorrendo a eliminação de um cloreto e gerando o intermediário 

(A), o qual sofre um ataque nucleofílico do cloreto no carbono do grupo imínio fornecendo o 

intermediário (B). O intermediário (B) produz o íon imínio (C) pela eliminação de um cloreto 

e de uma molécula de SO2, este íon reage com o ácido carboxílico  fornecendo o 
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intermediário (D). O intermediário (D) passa por uma eliminação de um cloreto, produzindo o 

intermediário imínio (E), o qual pode fornecer o intermediario (F) através do ataque 

nucleofílico de outro  cloreto. O intermediário zwitteriônico (F) pode então fornecer o cloreto 

de ácido, com a eliminação de uma molécula de DMF, com a regeneração do catalisador. 

Experimentos de HRMS-APPI foram realizados a fim de se comprovar a massa do 

íon molecular dos compostos. O erro relativo encontrado entre os valores teóricos e 

experimentais obtidos para os compostos TPT-Alcoxi-C2, TPT-Alcoxi-C3 e TPT-Alcoxi-C8 

foram de 0,31 ppm, -0,58 ppm e 0,22 ppm, respectivamente. Para os compostos TPT-Alcoxi-

C11 e TPT-Alcoxi-C18, não foram detectados os valores de [M+H]+, fator atribuído a não 

ionização dos compostos por consequência de sua alta massa molecular. Todas as análises de 

HRMS-APPI, RMN de 1H e 13C dos compostos finais derivados da série TPT-Ester são 

mostrados no Anexo (II). 

 

3.2.3 Estudo das Propriedades Térmicas 
 

De forma similar a série TPT-Alcoxi, o estudo das propriedades térmicas dos 

compostos da série TPT-Ester foi iniciado pela análise termogravimétrica (TGA), para 

determinação da estabilidade térmica. Os experimentos foram realizados sob fluxo de 

nitrogênio e com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os termogramas obtidos são mostrados 

sobrepostos na figura 45. 
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Figura 45. Termograma de decomposição dos compostos da série TPT-Ester, sob fluxo de 

nitrogênio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

 
 

É observado no termograma que os compostos da série TPT-Ester apresentam  alta 

estabilidade térmica, sem perda de massa até temperaturas de 350 °C, com excessão do 

composto TPT-Ester-C3, o único produto proveniente de uma esterificação com um álcool 

secundário e que inicia sua degradação em 275,1 °C com perda de massa inicial de 1%. Além 

disso, percebe-se que a degradação dos compostos de cadeia alifática curta TPT-Ester-C2 e 

TPT-Ester-C3 ocorre em estágios, enquanto os compostos TPT-Ester-C8, TPT-Ester-C11 e 

TPT-Ester-C18, de cadeias longas, apresentam a degradação em apenas uma etapa.   

Em seguida, foram realizados experimentos de microscopia ótica de luz polarizada 

(MOLP) com variação de temperatura, para a determinação de temperaturas de transição de 

fase e a identificação de possíveis mesofases. Não foi possível observar a fusão dos 

compostos TPT-Ester-C2 e TPT-Ester-C3, indicando um ponto de fusão acima de 350 °C, 

limite de temperatura de aquecimento do equipamento. No processo de aquecimento, o 

composto TPT-Ester-C8 apresentou uma transição cristal-isotrópico em 161,2-162,3 °C e, no 

processo de resfriamento uma transição isotrópico-mesofase em 137,1 °C, logo seguido do 

processo de cristalização em 134,3 °C. Com a utilização de uma taxa baixa de aquecimento e 
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resfriamento, foram obtidas texturas com maiores domínios e características de compostos 

com mesofase colunar. Novamente, foi observado a presença de uma mesofase monotrópica, 

porém com maior estabilidade em relação ao TPT-Alcoxi-3,4C12. Este fato pode ser 

confirmado pela formação de texturas com maiores domínios quando observado por MOLP, 

além da maior faixa de temperatura em que a mesofase ocorre. A figura 46 mostra as 

fotomicrografias observadas no MOLP do composto TPT-Ester-C8, com a mesofase recém 

formada e transitando para o estado cristalino. 

 

Figura 46. Micrografias observadas por MOLP do composto TPT-Ester-C8, no processo de 

resfriamento em 135,2-134,3 °C, com taxa de resfriamento de 1 °C/min. 

 

 
 

A textura observada para o composto TPT-Ester-C8 na mesofase é conhecida como 

focal cônico, característica de mesofases colunares. Os compostos TPT-Ester-C11 e TPT-

Ester-C18 não apresentaram comportamento líquido-cristalino, sendo observado o ponto de 

135,2 °C 134,7 °C 

134,5 °C 134,3 °C 
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fusão de 135,2-136,7 °C e 125,0-126,2 °C, respectivamente. Assim sendo, o composto TPT-

Ester-C8 foi o único a apresentar mesomorfismo da série TPT-Ester.  

Após a determinação da estabilidade térmica dos compostos e a observação das 

temperaturas de transição no MOLP, as temperaturas e energias de transição de fase foram 

determinadas através de experimentos de calorimetria diferencial de varredura (DSC), com 

taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, sob fluxo de nitrogênio. Os termogramas 

exibidos são da segunda rampa de aquecimento e resfriamento, eliminando assim o histórico 

térmico dos compostos e os termogramas são mostrados abaixo, em ordem crescente de 

acordo com a massa molecular dos compostos. A figura 47 mostra o termograma obtido 

através do experimento de DSC do composto TPT-Ester-C2. 

 

Figura 47. Termograma de DSC do composto TPT-Ester-C2, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
No termograma do compsoto TPT-Ester-C2 é observado uma transição cristal-cristal 

no processo de aquecimento, em 124,7 °C com energia de 19,85 kJ mol-1. O experimento foi 

conduzido até 350 °C, não sendo observado o processo de fusão. No processo de 

resfriamento, uma transição cristal-cristal ocorre em 89,1 °C com energia de 19,27 kJ mol-1. 
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Dando continuidade nos experimentos de DSC, os experimentos foram realizados com o 

composto TPT-Ester-C3, sendo o termograma obtido mostrado na figura 48. 

 

Figura 48. Termograma de DSC do composto TPT-Ester-C3, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
De forma similar ao composto TPT-Ester-C2, o composto TPT-Ester-C3 apresentou 

uma transição cristal-cristal no aquecimento, em 119,4 °C, com energia de 0,54 kJ mol-1 e não 

foi observado a fusão até a temperatura de 350 °C. No processo de resfriamento, ocorre a 

transição cristal-cristal em 69,5 °C, com energia de 0,49 kJ mol-1. O fato destas transições 

serem de baixa energia apontam para um amolecimento do material, não havendo uma 

mudança real no retículo cristalino do composto. Seguindo os experimentos propostos de 

DSC, foram realizados os experimentos para o composto TPT-Ester-C8, mostrados na figura 

49. 
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Figura 49. Termograma de DSC do composto TPT-Ester-C8, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
No termograma do composto TPT-Ester-C8 é observado que no processo de 

aquecimento não existe a formação de mesofase, com o composto transitando do estado 

cristalino para o estado isotrópico em 163,9 °C, com energia de 16,27 kJ mol-1. Já no processo 

de resfriamento, observa-se uma transição para o estado líquido-cristalino em 136,4 °C, 

cristalizando em 130,3°C. Uma vez que as duas transições ocorrem muito próximas, não foi 

possível o cálculo da energia das transições de forma independente, sendo de 13,09 kJ mol-1 a 

energia liberada na transição isotrópico–cristal.  

O próximo composto a ser estudado por DSC foi o TPT-Ester-C11, estando seu 

termograma mostrado na figura 50. 
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Figura 50. Termograma de DSC do composto TPT-Ester-C11, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
No processo de aquecimento, percebe-se uma transição de 0,82 kJ mol-1 em 58,2 °C. 

A baixa energia associada a esta transição cristal–cristal é um indício de uma transição de 

amolecimento do material, sendo considerado uma reacomodação das cadeias alcóxi no 

retículo cristalino. A transição cristal–isotrópico ocorre então em 135,5 °C, com energia de 

25,59 kJ mol-1. No processo de resfriamento, ocorre a cristalização em 92,2 °C com 1,29 kJ 

mol-1, energia liberada muito menor que a energia absorvida no processo de fusão, indicando 

que a cristalização ocorre em um estado muito desorganizado. Com a diminuição temperatura, 

existem novas transições cristal-cristal, aumentando assim a organização do estado cristalino. 

As transições ocorrem em 79,8 e 48,2 °C, com energias de 0,65 kJ mol-1 e 1,08 kJ mol-1, 

respectivamente.  

Com a continuidade dos experimentos de DSC, experimentos foram realizados com 

TPT-Ester-C18, sendo o termograma mostrado na figura 51. 
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Figura 51. Termograma de DSC do composto TPT-Ester-C18, obtido com variação de 

temperatura de 10 °C/min. 

 
O termograma da molécula TPT-Ester-C18 mostra que no aquecimento, acontece 

uma transição cristal–cristal em que inicialmente ocorre a absorção de energia, precedendo 

uma transição exotérmica, indicando que o composto aumentou sua organização estrutural no 

processo de aquecimento, sendo o balanço energético final desta transição a absorção de 1,45 

kJ mol-1 e o fenômeno ocorre em 65,0-67,7 °C. O processo de fusão ocorre em 123,2 °C, com 

31,54 kJ mol-1 e no processo de resfriamento, a cristalização ocorre em 76,1 °C com energia 

de 3,65 kJ mol-1, seguida de uma transição cristal–cristal em 74,3 °C, com energia de 1,06 kJ 

mol-1. Em 30,3 °C, ocorre uma transição cristal-cristal com 30,35 kJ mol-1, transição na qual a 

maior parte da energia absorvida na fusão é liberada. 

As propriedades térmicas obtidas através de experimentos de DSC estão sumarizadas 

na tabela 4. 
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Tabela 4. Energias e temperaturas de transição de fase obtidos por DSC da série TPT-Ester. 

 

 Aquecimento Resfriamento 

Composto 
Transição - Temperatura/°C 

[energia/ kJ mol-1] 

Transição - Temperatura/°C 

[energia/ kJ mol-1] 

TPT-Ester-C2 Cr – 124,7 [19,85] – Cr1 Cr1 –89,1 [19,27] – Cr 

TPT-Ester-C3 Cr – 119,4 [0,54] – Cr1 Cr1 – 69,5 [0,49] – Cr 

TPT-Ester-C8 Cr –163,9 [16,27] – Iso 
Iso – 136,4 – Col 

Col – 130,3 [13,09] – Cr 

TPT-Ester-C11 
Cr – 58,2 [0,82] – Cr1 

Cr1 – 135,5 [25,59] – Iso 

Iso – 92,2 [1,29] – Cr2 

Cr2 – 79,8 [0,65] – Cr3 

Cr3 – 48,2 [1,08] – Cr4 

TPT-Ester-C18 
Cr– 65,0-67,7 [1,45] – Cr1 

Cr1 – 123,2 [31,54] – Iso 

Iso – 76,1 [3,65] – Cr2 

Cr2 – 74,3 [1,06] – Cr3 

Cr3 – 30,3 [27,06] – Cr4 

Iso – Isotrópico; Cr – Cristal; Col – Colunar. 

 

3.2.4 Estudo das Propriedades Óticas 
 

De forma similar a série TPT-Alcoxi, o estudo das propriedades óticas dos 

compostos da série TPT-Ester foi feito utilizando a espectroscopia de absorção no UV-vis e 

fluorescência, em CHCl3. Os compostos foram dissolvidos em CHCl3 e através de sucessivas 

diluições, as concentrações foram estabelecidas em 5x10-6 mol L-1. No decorrer do preparo 

das amostras, percebeu-se que os compostos TPT-Ester-C2 e TPT-Ester-C3 não foram 

totalmente solubilizados, impossibilitando a determinação da concentração da solução. Desta 

forma, para os compostos TPT-Ester-C2 e TPT-Ester-C3, os experimentos de absorção foram 

realizados de forma qualitativa e os coeficientes de absortividade molar não foram calculados. 

Os espectros de absorção no UV-vis da série dos compostos TPT-Ester-C2 e TPT-Ester-C3 

são mostrados na figura 52, com a absorbância normalizada. 
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Figura 52. Espectro de absorção normalizado dos compostos TPT-Ester-C2 e TPT-Ester-C3, 

em solução de CHCl3. 

 
Observa-se o mesmo perfil de absorção dos dois compostos, mesmo possuindo 

diferentes substituições no grupamento éster, com comprimentos de onda máximo de 

absorção em 331 nm. Os experimentos de absorção foram então realizados para os compostos 

TPT-Ester-C8, TPT-Ester-C11 e TPT-Ester-C18, nas concentrações pré-estabelecidas de  

5x10-6 mol L-1, sendo os espectros obtidos mostrados na figura 53. 
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Figura 53. Espectro de absorção no UV-vis dos compostos TPT-Ester-C8, TPT-Ester-C11 e 

TPT-Ester-C18, em solução de CHCl3 com concentração de 5x10-6 mol L-1. 

 
 

Os comprimentos de onda de absorção máxima da banda de menor energia dos 

compostos TPT-Ester-C8, TPT-Ester-C11 e TPT-Ester-C18 são 331 nm, para todos os 

compostos. Após realizada a medida de absorção no UV-vis, foi escolhido o sulfato de 

quinina em 0,5 M de H2SO4 como padrão, por apresentar absorção máxima em uma região 

semelhante dos compostos da série TPT-Ester. Fazendo-se o uso da espectrofometria, todas as 

soluções foram preparadas com a mesma absorbância, no comprimento de onda de 345 nm, 

escolhido como o comprimento de onda da excitação molecular para o experimento de 

espectroscopia de emissão fluorescente. O comprimento de onda de 345 nm foi escolhido, por 

ser a região média de absorção máxima das moléculas da série TPT-Ester e do padrão sulfato 

de quinina.  

Realizando-se o experimento de emissão fluorescente, percebeu-se então que nesse 

comprimento de onda, já existia a emissão de fluorescência dos compostos, sendo então o 

comprimento de onda de excitação modificado para maiores energias, para não haver a 

sobreposição da emissão fluorescente com o comprimento de onda usado na excitação. O 
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comprimento de onda de excitação foi então estabelecido em 330 nm, uma vez que a banda de 

emissão se inicia um pouco acima de 340 nm e por questões instrumentais a excitação deve 

ser feita pelo menos 10 nm a baixo da banda de emissão, não ocorrendo modificações no 

perfil da banda de emissão fluorescente com a alteração do comprimento de onda usado na 

excitação. Assim foi feita a comparação entre a intensidade de fluorescencia dos compostos 

da série TPT-Ester e do padrão. O espectro de emissão fluorescente dos compostos da série 

TPT-Ester em solução de CHCl3 e do padrão sulfato de quinina em 0,5 mol L-1 de H2SO4 é 

mostrado na figura 54. 

 

Figura 54. Espectro de emissão dos compostos da série TPT-Éster, excitados em 330 nm, em 

solução de CHCl3. 

 
O perfil da emissão dos compostos apresenta três bandas de emissão sobrepostas, 

indicando que o fenômeno de decaimento ocorre a partir de diferentes níveis energéticos. Os 

comprimentos de onda de emissão máxima dos compostos da série TPT-Ester são de 356 e 

370 nm, independente do substituinte. O deslocamento de Stokes pôde então ser calculado 

como 39 nm e o rendimento quântico relativo pôde ser calculado segundo equação 2, tendo 
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valores entre 0,71 e 0,78. As propriedades óticas dos compostos da série TPT-Ester estão 

sumarizadas na tabela 5. 

 

Tabela 5. Resultados óticos dos compostos da série TPT-Ester 

Composto 

 

Absorção 

Máxima 

(nm) 

 

(104 L/mol 

 cm) 

 

 

Emissão 

Máxima 

(nm) 

Deslocamento 

de Stokes 

(nm) 

F 

Rendimento 

Quântico de 

Fluorescência 

TPT-Ester-C2 331 * 370 39 0,78 

TPT-Ester-C3 331 * 370 39 0,76 

TPT-Ester-C8 331 9,22 370 39 0,75 

TPT-Ester-C11 331 8,78 370 39 0,71 

TPT-Ester-C18 331 8,18 370 39 0,72 

*Não foi possível determinar devido a baixa solubilidade. 

 

Foi observado um comportamento similar para todos os compostos da série TPT-

Ester, tendo os mesmo valores de comprimento de onda máximo de absorção e emissão. Os 

rendimentos quânticos variam entre 71 e 78 % e os coeficientes de absortividade molar foram 

calculados para o comprimento de onda de absorção máxima. 

 

3.3 Série TPT-Oxadiazol 

 

Os estudos dos compostos da série TPT-Oxadiazol foram iniciados pelo 

planejamento sintético, seguido da síntese e caracterização molecular, sendo concluída com as 

análises térmicas e óticas. 

 

3.3.1 Planejamento Sintético 
 

Visando o aumento da região aromática, foi planejado a conjugação do TPT com 

unidades de 1,3,4-oxadiazol, estando a retrossintese da série TPT-Oxadiazol feita segundo 

esquema 13, motrado abaixo.  
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Esquema 13. Análise retrossintéticados compostos da série TPT-Oxadiazol 

 
Por uma interconversão de grupo funcional, o heterociclo 1,3,4-oxadiazol pode ser 

oriundo de um cloreto de ácido e derivados do 5-feniltetrazol substituído. O cloreto de ácido 

pode ser proveniente do composto TPT-COOH, já preparado para a série TPT-Ester e os 

derivados do 5-feniltetrazol podem ser provenientes de benzonitrilas substituídas. Após uma 

interconversão de grupo funcional, as benzonitrilas podem ser oriundas de anilinas, já 
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preparadas para síntese das moléculas da série TPT-Alcoxi. Como a única molécula da série 

TPT-Ester com propriedades líquido-cristalinas foi o composto TPT-Ester-C8, que possui a 

cadeia alquílica ramificada, percebeu-se que o número de cadeias alcóxi é mais relevante para 

o comportamento líquido-cristalino que o tamanho das cadeias. Assim sendo, os tetrazois 

planejados possuem duas e três cadeias alcóxi de doze carbonos. 

 

3.3.2 Síntese e Caracterização Molecular 
 

A síntese dos tetrazois foi feita segundo esquema 14, utilizando como material de 

partida as anilinas previamente sintetizadas na série TPT-Alcóxi. 

 

Esquema 14. Síntese dos tetrazóis com substituições dodecilóxi. (a) CH2Cl2, THF, HBF4, 

NaNO2, 0 °C, 35 min; (b) Butanona, KCN, CuCN, 80 °C, 6 h; (c) DMF, NaN3, NH4Cl 120 °C, 

24 h. 

 
 

As anilinas foram diazotizadas, seguido da inserção do grupo ciano através uma 

reação de Sandmeyers.96,114,115  A última etapa reacional foi constituída pela ciclização 1,3-

dipolar do grupo CN- e N3
- em tetrazol, com rendimentos de 75 e 73%. O mecanismo da 

reação de Sandmeyers é exibido na figura 55. 
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Figura 55. Mecanismo proposto para a reação de Sandmeyers. 

 
O mecanismo é iniciado pela transferência de um elétron do halogênio/pseudo-

halogênio de cobre (I), formando o radical diazóico e o sal de cobre (II). O radical diazóico 

pode sofrer uma clivagem homolítica, com a liberação de N2 e formação do radical arila, com 

um elétron desemparelhado no orbital sp2. O radical arila reage com o sal de cobre (II) 

formando o produto halogênio/pseudo-halogênio de arila e regenerando o sal de  cobre (I). 

  Na posse dos tetrazóis e do TPT-COOH, a síntese dos compostos finais da série 

TPT-Oxadiazol foi feita segundo esquema 15. 

 

Esquema 15. Síntese das moléculas finais da série TPT-Oxadiazol. (i) SOCl2, DMF, 90 °C, 16 

h; (b) Piridina e respectivo tetrazol, 110 °C, 24 h. 
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O composto TPT-COOH (25) foi refluxado em SOCl2, utilizando o DMF como 

catalisador e após a formação do cloreto de ácido, o SOCl2 remanescente é removido com o 

auxílio de um microdestilador. Então, uma solução contendo piridina e o tetrazol é adicionada 

ao sistema, o qual fica sob refluxo por 16 horas. Novamente com o equipamento de 

microdestilação, o solvente foi evaporado e o sólido obtido purificado através coluna 

cromatografica, utilizando CHCl3 como eluente, obtendo-se os compostos desejados. O 

espectro de RMN de 1H dos compostos TPT-Oxadiazol-3,4C12 e TPT-Oxadiazol-3,4,5C12 é 

mostrado na figura 56. 

 

Figura 56. Espectro de RMN de 1H dos compostos: Acima)TPT-Oxadiazol-3,4C12; Abaixo) 

TPT-Oxadiazol-3,4,5C12. Obtidos em CDCl3 – 200 MHz. 
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Para o composto TPT-Oxadiazol-3,4C12, pôde ser observado a sobreposição do 

dubletos J4 e do duplo dubleto J3J4 com o sinal dos hidrogênios do clorofórmio, em 7,25 ppm. 

O sinal da fenila externa é detectado em 6,75 ppm , na forma de um dubleto J3=8,3 Hz e os 

dois hidrogênios do TPT são detectados como um par de dubletos, em 8,08 e 7,86 ppm, com 

J3=8,3 Hz. Para o composto TPT-Oxadiazol-3,4,5C12, os dois dubletos do TPT aparecem em 

8,65 e 8,36 ppm, com J3=8,8 Hz e o singleto da fenila externa foi observado em 7,33 ppm, 

estando a integração de todos os sinais de acordo com o número de hidrogênios presente nas 

moléculas. 

As reação de formação do heterociclio 1,3,4-oxadiazol a partir dos cloreto de ácido 

com tetrazol segue um mecanismo de abertura de anel seguida de ciclização intramolecular, 

como mostrado na figura 57. 

 

Figura 57. Mecanismo de formação do heterocíclo 1,3,4-Oxadiazol. 

 
 

A primeira etapa mecanística consiste na acilação do tetrazol, gerando o 

intermediário (A), que sob aquecimento sofre uma abertura de anel liberando N2 e gerando o 

intermediário (I), estabilizado por ressonância pela espécie (II). A liberação de N2 pode ser 

acompanhada durante a reação pelo borbulhamento, indicando um bom andamento da mesma. 

A espécie (II) pode sofrer uma mudança conformacional, gerando o intermediário (B), com a 

geometria adequada para a ciclização intramolecular, fornecendo o heterociclo 1,3,4-

Oxadiazol. 
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3.3.3 Estudo das Propriedades Térmicas 
 

O estudo das propriedades térmicas dos compostos da série TPT-Oxadiazol foi 

iniciado pela análise termogravimétrica (TGA), para determinação da estabilidade térmica. Os 

experimentos foram realizados sob fluxo de nitrogênio e com taxa de aquecimento de 10 

°C/min. Os termogramas obtidos são mostrados sobrepostos na figura 58. 

 

Figura 58. Termograma de decomposição dos compostos da série TPT-Oxadiazol, sob fluxo 

de nitrogênio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

 
Os dois compostos da série TPT-Oxadiazol apresentaram baixa estabilidade térmica, 

com o TPT-Oxadiazol-3,4C12 apresentando perda de massa de 1% em 106 °C e o TPT-

Oxadiazol-3,4,5C12 em 188 °C. Em seguida, os estudos das temperaturas de transição de fase 

e determinação de possíveis mesofases foram realizados, utilizando a microscopia ótica de luz 

polarizada (MOLP). No início dos experimentos, a temperatura ambiente e com as amostras já 

sanduichadas entre lâminas de vidro, foi possível se perceber que os compostos apresentavam 

birrefringência e fluidez, característico de compostos com propriedades líquido-cristalinas. As 

micrografias observadas são mostradas nas figuras 59. 
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Figura 59. Texturas observadas para os compostos da série TPT-Oxadiazol a temperatura 

ambiente. Esquerda) TPT-Oxadiazol-3,4C12; Direita) TPT-Oxadiazol-3,4,5C12. 

 
Apesar da baixa estabilidade térmica dos compostos, os dois compostos foram 

aquecidos até o estado isotrópico e resfriados com uma taxa de resfriamente de 1 °C/min, para 

que os domínios da mesofase cresçam de forma lenta e gradual, com o objetivo de formar 

texturas mais organizada. As micrografias obtidas por MOLP são mostradas na figura 60. 

 

Figura 60. Fotomicrografias dos compostos da série TPT-Oxadiazol na mesofase, no processo 

de resfriamento a partir do estado líquido isotrópico a 1 °C/min. O TPT-Oxadiazol-3,4C12 

exibe uma textura focal cônica em 301,6 °C (esquerda) e o TPT-Oxadiazol-3,4,5C12 

apresenta uma textura dendrítica em 306,2 °C (direita). 

 

 
 

Para o composto TPT-Oxadiazol-3,4C12, a baixa estabilidade térmica torna o 

crescimento da textura típica de mesofase dificil, com a maior parte do material não 

cristalizando e ficando no estado líquido mesmo a temperaturas ambientes. Apesar disso, 
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alguns domínios da textura são bem conhecidos e característicos em cristais líquidos, 

conhecido por focal cônico. A transição lenta para mesofase do composto TPT-Oxadiazol-

3,4,5C12 gerou uma textura característica de cristais líquidos colunares, chamada de 

dendrítica. Novos experimentos de MOLP foram então feitos, realizando as variações 

térmicas de forma rápida, a fim de ocorrer o mínimo de degradação do material. As 

fotomicrografias obtidas são mostradas na figura 61, com variações térmicas de 20 °C/min. 

 

Figura 61. Fotomicrografias dos compostos da série TPT-Oxadiazol na mesofase, no processo 

de resfriamento a partir do estado líquido isotrópico a 20 °C/min. Esquerda) TPT-Oxadiazol-

3,4C12 – Textura  Focal cônica, em 299,4 °C; Direita) TPT-Oxadiazol-3,4,5C12 – Textura  

Focal cônica, em 300,2 °C. 

 
Nas fotomicrografias se percebe a formação de domínios focal cônico para os 

compostos TPT-Oxadiazol-3,4C12 e TPT-Oxadiazol-3,4,5C12, confirmando o estado líquido-

cristalino e ressaltando a importância do alinhamento do material, uma vez que dependendo 

da temperatura de resfriamento, diferentes texturas foram observadas. Uma vez que no estado 

líquido-cristalino as moléculas possuem liberdade em deslocamento e as organizações 

moleculares podem ser alteradas a partir de estresse mecânico, com o deslizamento das 

lamínulas observadas no MOLP deve ocorrer a mudança da textura observada. Com o auxílio 

de uma agulha as lâminas foram friccionadas, sendo as fotomicrografias obtidas para o 

composto TPT-Oxadiazol-3,4,5C12 mostradas na figura 62. 

 



94 

 

Figura 62. Fotomicrografias observadas por MOLP do composto TPT-Oxadiazol-345C12 na 

mesofase, deslizando-se as lâminas de vidro uma sobre a outra para a alteração da textura 

observada. 

 

 

 
Nas fotomicrografias anteriores se percebe que com o estresse mecânico, ocorre uma 

desorganização dos mesógenos na mesofase e como consequência, a modificação da textura 

observada por MOLP, confirmando a presença do estado mesomórfico. As fotos são da 

mesma região da amostra, com o aumento gradual no número de fricções. 

Como os experimentos de TGA evidenciaram a degradação térmica dos compostos 

em temperaturas menores que a temperatura de transição mesofase–isotrópico, os 

experimentos de DSC foram realizados com taxas de variação térmica de 50 °C/min. Os 

experimentos de DSC são da segunda rampa de aquecimento e o termograma obtido para o 

composto TPT-Oxadiazol-3,4C12 é mostrado na figura 63. 
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Figura 63. Termograma de DSC do composto TPT-Oxadiazol-34C12, obtido com variação de 

temperatura de 50 °C/min. 

 
Obervando o termograma no processo de aquecimento, se pode perceber a transição 

mesofase-isotrópico em 320,9 °C,  de 1,66 kJ mol-1. No processo de resfriamento, observa-se 

a transição isotrópico-mesofase, em 306,9 °C, com energia de 1,35 kJ mol-1 e em 20,1 °C, 

ocorre uma transição de fase, podendo ser uma transição para o estado cristalino ou para outra 

mesofase. O experimento de MOLP não foi realizado a temperaturas abaixo de 25 °C por 

questões instrumentais, de forma que não é possível a determinação do estado em que o 

composto se apresenta por esta técnica. As baixas energias de transição de fase envolvidas se 

devem a serem calculadas a partir da massa inicial das amostras, porém no decorrer dos 

experimentos existe a degradação do material. Em seguida, foram realizados os experimentos 

de DSC do composto TPT-Oxadiazol-3,4,5C12, sendo o temograma obtido exibido na figura 

64. 
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Figura 64. Termograma de DSC do composto TPT-Oxadiazol-345C12, obtido com variação 

de temperatura de 50 °C/min. 

 
Pode-se observar a existência de pelo menos três mesofases, com baixas energias em 

suas transições entre si. No processo de aquecimento, existe uma transição mesofase1-

mesofase2 endotérmica em 199,6 °C, com uma energia de transição de 3,13 kJ mol-1, seguida 

de uma transição mesofase2-mesofase3 em 314,7 °C. A transição para o estado isotrópico 

ocorre em 319,9 °C, com a absorção de 0,48 kJ mol-1. No resfriamento, ocorre a transição do 

isotrópico-mesofase3 em 317,4 °C, liberando a mesma quantidade de energia absorvida na 

fusão. Em 312,9 °C, ocorre a transição mesofase3-mesofase2, liberando 2,77 kJ mol-1 e a 

transição mesofase2-mesofase1 ocorre em 196,4 °C. As energias e temperaturas de transição 

de fase obtidos por DSC da série TPT-Oxadiazol estão sumarizadas na tabela 6. 
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Tabela 6. Energias e temperaturas de transição de fase obtidos por DSC da série TPT-

Oxadiazol 

 

 Aquecimento Resfriamento 

Composto 
Transição - Temperatura/°C 

[energia/ kJ mol-1] 

Transição - Temperatura/°C 

[energia/ kJ mol-1] 

TPT-Oxadiazol-34C12 Meso – 320,9[1,66] – Iso 
Iso – 306,9 [1,35] – Meso 

Meso – 20,1[0,10] – X 

TPT-Oxadiazol-345C12 

Meso1 – 199,6 [3,13] – Meso2 

Meso2 – 314,7[2,27] – Meso3 

Meso3 – 319,9 [0,48] – Iso 

Iso – 317,4 [0,48] – Meso3 

Meso3 – 312,9[2,77] – Meso2 

Meso2 – 196,4[4,29] – Meso1 

Cr – Cristal; Iso – Isotrópico; Meso – Mesofase; X – Estado desconhecido. 

 

Para uma maior compreensão do comportamento líquido-cristalino dos compostos da 

série TPT-Oxadiazol, principalmente no composto TPT-Oxadiazol-3,4,5C12, experimentos de 

difração de raios X são necessários para elucidação estrutural da mesofase, porém o 

difratômetro multi usuário do LDRX-UFSC está fora de operação desde 2018. Além disso, a 

linha de difratometria de raios X do LNLS se encontra desativada devido à mudança dos 

equipamentos para as novas instalações do Sirius. 

 

3.3.4 Estudo das Propriedades Óticas 
 

O estudo das propriedades óticas dos compostos da série TPT-Oxadiazol foi 

realizado por espectroscopia de absorção no UV-vis e fluorescência, em CHCl3. Os 

compostos foram dissolvidos em CHCl3 e através de sucessivas diluições, as concentrações 

foram estabelecidas em 5x10-6 mol L-1. Os espectros de absorbância dos compostos da série 

TPT-Oxadiazol são mostrados na figura 65. 
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Figura 65. Espectro de absorção no UV-vis dos compostos da série TPT-Oxadiazol, em 

solução de CHCl3 com concentração de 5x10-6 mol L-1. 

 
 

Os comprimentos de onda de absorção máxima da banda de menor energia dos 

compostos da série TPT-Oxadiazol são 355 nm, sendo em geral o mesmo perfil de absorção, 

apenas com variação na absortividade molar. Após realizada a medida de absorção no UV-vis, 

foi escolhido o sulfato de quinina em 0,5 M de H2SO4 como padrão, por apresentar absorção 

máxima em uma região semelhante dos compostos da série TPT-Oxadiazol. Todas as 

soluções foram preparadas com a mesma absorbância, no comprimento de onda de 355 nm, 

escolhido como o comprimento de onda da excitação molecular para o experimento de 

espectroscopia de emissão fluorescente, por ser a região média de absorção máxima das 

moléculas da série TPT-Oxadiazol e do padrão sulfato de quinina. O espectro de emissão 

fluorescente dos compostos da série TPT-Oxadiazol em solução de CHCl3 e do padrão sulfato 

de quinina em 0,5 mol L-1 de H2SO4 é mostrado na figura 66. 
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Figura 66. Espectro de emissão dos compostos da série TPT-Oxadiazol, excitados em 355 nm, 

em solução de CHCl3. 

 
Os comprimentos de onda de emissão máxima dos compostos TPT-Oxadiazol-

3,4C12 e TPT-Oxadiazol-3,4,5C12 é de 426 e 458 nm, respectivamente. Os deslocamentos de 

Stokes foram calculados como 71 e 103 nm e os rendimento quântico relativo tendo valores 

de 0,49 e 0,47, para os compostos TPT-Oxadiazol-3,4C12 e TPT-Oxadiazol-3,4,5C12, 

respectivamente. As propriedades óticas dos compostos da série TPT-Oxadiazol estão 

sumarizadas na tabela 7. 
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Tabela 7. Resultados óticos dos compostos da série TPT-Oxadiazol 

Composto 

 

Absorção 

Máxima 

(nm) 

 

(104 

L/mol 

 cm) 

 

Emissão 

Máxima 

(nm) 

Deslocamento de 

Stokes (nm) 

F 

Rendimento 

Quântico de 

Fluorescência 

TPT-Oxadiazol-

3,4C12 
355 9,62 426 71 0,49 

TPT-Oxadiazol-

3,4,5C12 
355 12,28 458 103 0,47 

 

Observa-se que apesar do mesmo comprimento de onda máximo de absorção, os 

compostos apresentam diferentes comprimentos de onda máximo de emissão. Os compostos 

apresentam rendimentos quânticos relativos similares entre 0,47 e 0,49 e os coeficientes de 

absortividade molar foram calculados segundo a equação de Lambert-Beer. 
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4 Parte Experimental 
4.1 Instrumentação 

Os pontos de fusão e fotomicrografias óticas de luz polarizada foram obtidos em 

microscópio de luz polarizada Olympus BX50, equipado com uma placa de aquecimento 

Mettler Toledo FP 82 HT Hot Stage, cuja temperatura foi controlada por um processador 

Mettler Toledo FP 90. As fotomicrografias foram obtidas utilizando uma câmera Olympus DP 

73 acoplada ao microscópio. 

Os espectros de absorção no UV-vis foram obtidos em um espectrofotômetro Spectro 

Vision Double Beam modelo DB-1880S ou Mikropack OceanOptics UV-VIS-NIR 

Lightsource modelo DT-MINI-2-GS. 

Os espectros de emissão fluorescente foram obtidos em um espectrômetro emissão 

Hitachi F-7000. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear foram obtidos em um espectrômetro 

Brucker 200 MHz, usando tetrametilsilano (TMS) como padrão interno. Todos os 

deslocamentos químicos foram dados em parte por milhão (ppm). 

Os termogramas de análise termogravimétrica foram obtidos em um analisador 

Shimadzu com o módulo TGA-50. 

Os termogramas de escaneamento diferencial de varredura foram obtidos em um 

calorímetro diferencial de varredura DSC-Q 2000. 

Os difratogramas de DRX foram obtidos no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 

(LNLS), na linhas XRD1-proposta 20150194. 

As análises de espectrometria de massas de alta resolução (HRMS) foram realizadas 

no CEBIME-UFSC em um equipamento MicrOTOF QII Bruker, com a fonte de ionização 

APPI. 
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4.2 Procedimentos Sintéticos 

 

3,5-dinitroanilina(2) 

 
Em um balão de 250 mL e em banho de gelo, foi adicionado ácido 3,5-

dinitrobenzóico (10,00 g; 47,17 mmol), CHCl3 (50 mL), ácido sulfúrico concentrado (50 mL) 

e ácido sulfúrico fumegante 65 % (60 mL). A solução foi agitada por 30 minutos e foi então 

adicionado azida de sódio (3,84 g; 59 mmol) em pequenas porções. A mistura foi refluxada 

(80 °C) por 6 horas, resfriada a temperatura ambiente e vertida em água/gelo. O sólido 

resultante foi filtrado e lavado com excesso de solução de NaHCO3 e água gelada. 

Rendimento: 92 %      

Ponto de fusão: 162,0 – 163,0 °C (literatura: 163 °C)116. 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 8,36 (t, 1H, J4=2,0 Hz, Ar-H); 7,77 (d, 2H, J4=2,0 Hz, 

Ar-H). 

 

1,3,5-triaminobenzeno(3) 

 
Em uma célula de reator, foi adicionado 3,5-dinitroanilina (2) (0,37 g; 2 mmol), THF 

(60 mL), metanol (20 mL) e Pd/C 10% m/m (0,05 g). O reator foi fechado, purgado com 

hidrogênio e então o sistema levado a pressão superior a 100 psi. O sistema foi mantido em 

agitação por 3 horas e a mistura foi filtrada em celite. O composto foi utilizado imediatamente 

em solução. 

Rendimento: Quantitativo – Inicia degradação após abertura de reator 
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(4-(dodeciloxi)fenil)acetamida (5) 

 
Em balão de 500 mL, foram adicionados 4-hidroxiacetanilida (5,00 g; 33,08 mmol), 

brometo de dodecila (25,0 mL; 66,15 mmol), K2CO3 (36,57 g; 264,6 mmol) e butanona (350 

mL). O sistema foi refluxado por 24 horas, filtrado, lavado com butanona quente e o solvente 

evaporado em rotaevaporador. O sólido obtido foi recristalizado em heptano. 

Rendimento: 94 % 

Ponto de fusão: 92,5 – 94,4 °C (literatura: 92,1 – 94,3 °C).117 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 7,47 (s, 1H, Ar-NH-); 7,37 (d, 2H, J3=9,0 Hz, Ar-H); 

6,83 (d, 2H, J3=9,0 Hz, Ar-H); 3,91 (t, 2H,J3=6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 2,17 (s, 

3H, -COCH3); 1,76 (qui, 2H, J3=6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,43-1,25 (m, 18H , 

Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,88 (t, 3H, J3=6,7 Hz,  Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3). 

 

4-(dodeciloxi)anilina (6) 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados (4-(dodeciloxi)fenil)acetamida (5,00 g; 

15,65 mmol), água destilada (50 mL) e HCl concentrado (25 mL). A mistura foi levada a 

refluxo por 24 horas, resfriada a temperatura ambiente e o meio basificado com solução de 

NaOH (1 M). O sólido obtido foi filtrado e lavado com água. O sólido obtido foi 

recristalizado em etanol. 

Rendimento: 77 % 

Ponto de fusão:  (literatura: 56,2 – 58,3 °C)117 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 6,75 (d, 2H, J3=7,8 Hz, Ar-H); 6,63 (d, 2H,J=7,8 Hz, Ar-

H); 3,88 (t, 2H, J3=5,4 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 3,42 (s, 2H, Ar-NH2); 1,74 (qui, 2H, 

J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,41-1,22 (m, 18H , Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,89 (t, 

3H, J3 Hz,  Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3). 
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1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (8) 

 
Em um balão de três bocas de 250 mL, protegido da luz e sob fluxo de argônio, foi 

adicionado catecol (5,00 g; 45 mmol), iodeto de potássio (0,38 g; 2,27 mmol), carbonato de 

potássio anidro (24,88 g; 180 mmol) e DMF (80 mL). A mistura foi agitada vigorosamente 

por 30 min e então foi adicionado o 1-bromododecano (26,92 g; 108 mmol). A mistura foi 

mantida a 90 °C por 24 horas, vertida em água, filtrada e lavada com excesso de água. O 

sólido foi recristalizado em etanol. 

Rendimento: 96%      

Ponto de fusão: 46,0 – 47,2 °C  (literatura: 47 – 49 °C)34 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 6,90 (s, 4H, Ar-H), 4,00 (t, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-

CH3), 1,83 (qui, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1,47 (qui, 4H, Ar-O-CH2-CH2- CH2-

(CH2)8-CH3), 1,27 (m, 32H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)8-CH3), 0,89 (t, 6H, J3, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3). 

 

1,2-bis(hexiloxi)benzeno (8)A 

 
Em um balão de três bocas de 250 mL, protegido da luz e sob fluxo de argônio, foi 

adicionado catecol (5,00 g; 45 mmol), iodeto de potássio (0,38 g; 2,27 mmol), carbonato de 

potássio anidro (24,88 g; 180 mmol) e DMF (80 mL). A mistura foi agitada vigorosamente 

por 30 min e então foi adicionado o 1-bromohexano (17,83g; 108 mmol). A mistura foi 

mantida a 90 °C por 24 horas, vertida em água, filtrada e lavada com excesso de água. O 

sólido foi recristalizado em etanol. 

Rendimento: 86 %      

Ponto de fusão: líquido a temp. ambiente (literatura: líquido a temp. ambiente)34. 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 6,88 (s, 4H, H-Ar); 3,99 (t, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-

CH3), 1,85-1,29 (m, 16H,Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 0,90 (t, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-

CH3). 
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1,2-bis((2-etilhexil)oxi)benzeno (8)B 

 

 
Em um balão de três bocas de 250 mL, protegido da luz e sob fluxo de argônio, foi 

adicionado catecol (5,00 g; 45 mmol), iodeto de potássio (0,38 g; 2,27 mmol), carbonato de 

potássio anidro (24,88 g; 180 mmol) e DMF (80 mL). A mistura foi agitada vigorosamente 

por 30 min e então foi adicionado o brometo de 2-etilhexil (20,86 g; 108 mmol). A mistura foi 

aquecida a 90 °C  por 24 horas, vertida em água e extraída com acetato de etila. O produto foi 

isolado através de coluna cromatográfica eluída com hexano. 

Rendimento: 76%      

Ponto de fusão: líquido a temp. ambiente (literatura: líquido a temp. ambiente).59 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm:7,00 (s, 4H, Ar-H); 4,01 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH-(CH2-

CH3)-((CH2)3-CH3), 1,90 (m, 2H, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3), 1,75–1,40 (m, 

16H,Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3); 1,09 (m, 12H, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-

((CH2)3-CH3). 

 

 

1,2-bis(hexadeciloxi)benzeno (8)C 

 

 
Em um balão de três bocas de 250 mL, protegido da luz e sob fluxo de argônio, foi 

adicionado catecol (5,00 g; 45 mmol), iodeto de potássio (0,38 g; 2,27 mmol), carbonato de 

potássio anidro (24,88 g; 180 mmol) e DMF (80 mL). A mistura foi agitada vigorosamente 

por 30 min e então foi adicionado o 1-bromohexadecano (32,98 g; 108 mmol). A mistura foi 

mantida a 90 °C por 24h, vertida em água, filtrada e lavada com excesso de água. O sólido foi 

recristalizado em etanol. 

Rendimento: 94%      
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Ponto de fusão: 60,0 – 62,2 °C (literatura: 61 – 63°C)34  

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 6,8 (s, 4H, Ar-H); 4,00 (t, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-

CH3); 1,82 (m, 4H; Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3); 1,42-1,23 (m, 52H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)13-CH3); 0,89 (t, 6H,J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3) 

 

 

1,2-bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno (9) 

 
 

Em um balão de 250 mL, foram adicionados o 1,2-bis(dodeciloxi)benzeno (4,46 g; 

10 mmol), nitrito de sódio (1,38 g; 20 mmol), diclorometano (100 mL) e sílica gel (4,46 g). 

Então, com um funil de adição, ácido nítrico concentrado (5mL) foi adicionado lentamente e a 

mistura ficou sob sob agitação por uma hora. Em seguida, adicionou-se 50 mL de água e as 

fases foram separadas em funil de separação, sendo a fase orgânica lavada com NaHCO3, seca 

com sulfato de sódio anidro e o solvente removido no rotaevaporador. O sólido obtido foi 

recristalizado em etanol. 

Rendimento: 76%      

Ponto de fusão: 73,2 –74,8 °C  (literatura: 73 – 75 °C)34 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 7,87 (dd, 1H, J3=8,8 Hz, J4=2,9 Hz; Ar-H); 7,73 (d, 1H, 

J4=2,9 Hz; Ar-H); 6,88 (d, 1H; J3=8,8 Hz); 4,07 (m; 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,86 

(m; 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,55-1,30 (m, 36H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,92 

(t, 6H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3) 

 

 

1,2-bis(hexiloxi)-4-nitrobenzeno (9)A 

 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados o1,2-bis(hexiloxi)benzeno (2,78 g; 10 

mmol), nitrito de sódio (0,83 g; 12 mmol), diclorometano (50 mL) e sílica gel (3,34 g). Então, 
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com um funil de adição, ácido nítrico concentrado (5 mL) foi adicionado lentamente e a 

mistura ficou sob sob agitação por uma hora. Em seguida, adicionou-se 50 mL de água e as 

fases foram separadas em funil de separação, sendo a fase orgânica lavada com NaHCO3, seca 

com sulfato de sódio anidro e o solvente removido no rotaevaporador. O sólido obtido foi 

recristalizado em etanol. 

Rendimento: 70%      

Ponto de fusão: 53,0 – 54,1 °C  (literatura: 52 – 54 °C)34 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 7,88 (dd, 1H, J3=9,0 Hz,J4=2,7 Hz; Ar-H); 7,73 (d, 1H, 

J4=2,7 Hz; Ar-H); 6,88 (d, 1H; J3=9,0 Hz, Ar-H); 4,07 (m; 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 

1,86 (m; 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 1,55-1,30 (m, 12H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 

0,92 (t, 6H,J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3). 

 

4-nitro-1,2-bis((2-etilhexil)oxi)benzeno (9)B 

 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados o 1,2-bis((2-etilhexil)oxi)benzeno (3,34 

g; 10 mmol), nitrito de sódio (0,83 g; 12 mmol), diclorometano (50 mL) e sílica gel (3,34 g). 

Então, com um funil de adição, ácido nítrico concentrado (5 mL) foi adicionado lentamente e 

a mistura ficou sob sob agitação por uma hora. Em seguida, adicionou-se 50 mL de água e as 

fases foram separadas em funil de separação, sendo a fase orgânica lavada com NaHCO3, seca 

com sulfato de sódio anidro e o solvente removido no rotaevaporador. O sólido obtido foi 

purificado por coluna cromatográfica, utilizando hexano/acetato de etila (9:1) como eluente. 

Rendimento: 52%      

Ponto de fusão: líquido a temp. ambiente  

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 7,87 (dd; 1H; J3=8,8 Hz, J4=2,4 Hz; Ar-H); 7,72 (d; 1H; 

J4=2,4 Hz; Ar-H); 6,87 (d, 1H, J3=8,8 Hz; Ar-H); 3,95 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-

((CH2)3-CH3); 1,79 (m, 2H,Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3);1,55 – 1,25 (m, 16H,Ar-

O-CH2-CH-(-CH2-CH3)-(-(CH2)3-CH3); 0,95 (t, 12H, J3,Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-

CH3) 



108 

 

1,2-bis(hexadeciloxi)-4-nitrobenzeno (9)C 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados o 1,2-bis(hexadeciloxi)benzeno (5,58 g; 

10 mmol), nitrito de sódio (1,38 g; 20 mmol), diclorometano (100 mL) e sílica gel (5,58 g). 

Então, com um funil de adição, ácido nítrico concentrado (5mL) foi adicionado lentamente e a 

mistura ficou sob sob agitação por uma hora. Em seguida, adicionou-se 50 mL de água e as 

fases foram separadas em funil de separação, sendo a fase orgânica lavada com NaHCO3, seca 

com sulfato de sódio anidro e o solvente removido no rotaevaporador. O sólido obtido foi 

recristalizado em etanol. 

Rendimento:86%      

Ponto de fusão: 81,6 – 82,4 °C  (literatura: 81 – 83 °C).34 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 7,88 (dd, 1H, J3=8,8 Hz,J4= 2,4Hz, Ar-H); 7,73 (d, 

1H,J4=2,4 Hz, Ar-H); 6,88 (d, 1H; J3= 8,8 Hz, Ar-H); 4,07 (m, 4H; Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-

CH3); 1,86 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3); 1,48-1,29 (m, 52H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)13-CH3); 0,89 (t, 6H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3). 

 

 

3,4-bis(dodeciloxi)anilina (10) 

 
Em uma célula de reator, foi adicionado 1,2-bis(dodeciloxi)-4-nitrobenzeno (6)(c) 

(3,44 g; 7 mmol), THF (70 mL) e Pd/C 10% m/m (0,05 g). A célula foi purgada com 

hidrogênio, o reator fechado, o sistema levado a pressão superior a 100 psi de hidrogênio 

molecular e o sistema mantido em agitação por 16 horas. O sólido obtido foi recristalizado em 

etanol. 

Rendimento: 75%      

Ponto de fusão:57,2 – 58,1°C  (literatura: 56 – 58 °C)34 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 6,74 (d, 1H, J3=8,3 Hz, Ar-H); 6,31 (d, 1H, J4=2,4 Hz, 

Ar-H); 6,21 (dd, 1H, J3=8,3 Hz, J4=2,4 Hz; Ar-H); 3,93 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-
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CH3); 3,42 (s, 2H, Ar-NH2); 1,77 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,37 – 1,24 (m, 36H, 

Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,89 (t, 6H,J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3) 

 

3,4-bis(hexiloxi)anilina (10)A 

 
Em uma célula de reator, foi adicionado 1,2-bis(hexiloxi)-4-nitrobenzeno (2,26 g; 7 

mmol), THF (70 mL) e Pd/C 10% m/m (0,05 g). A célula foi purgada com hidrogênio, o 

reator fechado, o sistema levado a pressão superior a 100 psi e o sistema mantido em agitação 

por 16 horas. A mistura foi filtrada em celite, concentrada e o sólido purificado por coluna 

cromatográfica, eluída com hexano/acetato de etila (9:1). 

Rendimento: 94%      

Ponto de fusão: líquido a temp. ambiente (literatura: líquido a temp. ambiente)34 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm:6,74 (d, 1H, J3=8,3 Hz, Ar-H); 6,31 (d, 1H, J4=2,4 Hz, 

Ar-H); 6,21 (dd, 1H, J3=8,3 Hz, J4=2,4 Hz; Ar-H); 3,93 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-

CH3); 3,40 (s, 2H, Ar-NH2); 1,77 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 1,37 – 1,24 (m, 12H, 

Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 0,89 (t, 6H,J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3) 

 

 

3,4-bis((2-etilhexil)oxi)anilina (10)B 

 

 
Em uma célula de reator, foi adicionado 4-nitro-1,2-bis((2-etilhexil)oxi)benzeno 

(2,65 g; 7 mmol), THF (70 mL) ePd/C 10% m/m (0,05 g). A célula foi purgada com 

hidrogênio, o reator fechado, o sistema levado a pressão superior a 100 psi de hidrogênio 

molecular e o sistema mantido em agitação por 16 horas. A mistura foi filtrada em celite, 

concentrado e o sólido purificado por coluna cromatográfica eluída com hexano/acetato de 

etila (9:1). 
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Rendimento: 98%      

Ponto de fusão: líquido a temp. ambiente (literatura: líquido a temp. ambiente) 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm:6,73 (d, 1H, J3=8,3 Hz, Ar-H); 6,31 (d, 1H, J4=2,7 Hz; 

Ar-H); 6,20 (dd, 1H, J3=8,3 Hz, J4=2,7 Hz; Ar-H) 3,80 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-

((CH2)3-CH3);  1,73 (m, 2H, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3); 1,37-1,27 (16H,Ar-O-

CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3);) 0,93 (t; J3, 12H; Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-

CH3). 

 

3,4-bis((hexadeciloxi)aniline (10)C 

 
Em uma célula de reator, foi adicionado 1,2-bis(hexadeciloxi)-4-nitrobenzeno (6)(d) 

(4,22 g; 7 mmol), THF (70 mL) e Pd/C 10% m/m (0,05 g) e A célula foi purgada com 

hidrogênio, o reator fechado, o sistema levado a pressão superior a 100 psi de hidrogênio 

molecular e o sistema mantido em agitação por 16 horas. A mistura foi filtrada em celite, 

concentrado e o sólido recristalizado em etanol. 

Rendimento: 94%      

Ponto de fusão: 68,5 – 69,5 °C  (literatura: 69 – 70°C)34 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 6,74 (d, 1H, J3=8,1 Hz; Ar-H); 6,31 (d, 1H, J4= 2,0 Hz, 

Ar-H); 6,21 (dd, 1H, J3= 8,1 Hz,J4=2,0, Ar-H); 4,75 (s, 2H, Ar-NH2); 3,92 (m, 4H, Ar-O-

CH2-CH2-(CH2)13-CH3); 1,79 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3);1,43 – 1,21 (m, 52H, Ar-

O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3); 0,88 (t, 6H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)13-CH3); 

 

1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno  (12) 

 
Em um balão de três bocas de 1 L, adicionou-se sob fluxo de argônio pirogalol (10 g; 

79,30 mmol) e DMF (300 mL). A mistura foi purgada por 30 minutos. Lentamente foi 

adicionado o carbonato de potássio (98,66 g; 713,70 mmol) e novamente a mistura foi 

purgada por 30 minutos. Adicionou-se então o 1-bromododecano (68,54 mL; 285,48 mmol) e 
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a mistura foi mantida sob agitação e fluxo de argônio, a 80 °C e por 24 horas. A mistura foi 

resfriada e filtrada, sendo o filtrado vertido em água/gelo, extraído com diclorometano, seco 

com sulfato de sódio anidro e o solvente removido no rotaevaporador. O produto obtido se 

apresenta na forma de um óleo que se solidifica lentamente a temperatura ambiente, o qual foi 

macerado em metanol e filtrado. O sólido foi recristalizado então em isopropanol. Após 

recristalização, adicionou-se o composto em um béquer com água e a mistura ficou sob 

agitação por cerca de 30 minutos, para extrair o isopropanol remanescente. Filtrou-se o 

composto em funil de Büchner e foi deixado no dessecador por 48 horas, fornecendo um 

sólido branco. 

Rendimento: 98 % 

Ponto de fusão: 38,0 – 39,0 °C (literatura: 39 – 40 °C)118 

RMN de ¹H (CHCl3) δppm: 6,92 (t, 1H, J3=8,4 Hz, Ar-H), 6,53 (d, 2H, J3=8,4 Hz, Ar-H), 

3,95 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1,76 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1,46-

1,20 (m, 54H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 0,88 (t, 9H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3) 

 

1,2,3-tris(dodeciloxi)-5-nitrobenzeno (13) 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados o 1,2,3-tris(dodeciloxi)benzeno (10 g; 

15,85 mmol), nitrito de sódio (2,19 g; 31,70 mmol), diclorometano (150 mL) e sílica gel (10 

g). Então, com um funil de adição, ácido nítrico concentrado (5 mL) foi adicionado 

lentamente e a mistura ficou sob sob agitação por uma hora. Em seguida, adicionou-se 50 mL 

de água e as fases foram separadas em funil de separação, sendo a fase orgânica lavada com 

NaHCO3, seca com sulfato de sódio anidro e o solvente removido no rotaevaporador. Então o 

produto bruto foi dissolvido no mínimo de diclorometano e vertido em metanol gelado, o 

precipitado formado foi filtrado se obtendo um sólido amarelo. 

Rendimento: 85 % 

Ponto de fusão: 55,0 – 55,9 °C (literatura: 58 – 59 °C)118 
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RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 7,47 (s, 2H, Ar-H), 4,05 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 

1,75 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1,49-1,27(m, 54H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 

0,89 (t, 9H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3). 

 

3,4,5-tris(dodeciloxi)anilina (14) 

 
Em uma célula de reator, foi adicionado 3,4,5-tris(dodeciloxi)-1-nitrobenzeno (5,46 

g; 9,23 mmol), THF (70 mL) e Pd/C 10% m/m (0,05 g) e A célula foi purgada com 

hidrogênio, o reator fechado, o sistema levado a pressão superior a 100 psi de hidrogênio 

molecular e o sistema mantido em agitação por 16 horas. A solução foi filtrada em celite e 

concentrada. A amina foi dissolvida em etanol quente, quando então foi adicionado água até 

turvar a solução, resfriada a temperatura ambiente e filtrada. 

Rendimento: 85% 

Ponto de fusão: 71,2 – 72,7 °C (Literatura: 72 – 73 °C)118 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 5,92 (s, 2H, Ar-H), 3,90 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-

CH3), 1,75 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1,49-1,27(m, 54H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-

CH3), 0,89 (t, 9H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3). 

 

Tetrafluorborato de 4-(dodeciloxi)benzenodiazônio (15) 

 
Em um bequer de 250 mL, 4-(dodeciloxi)anilina (3,00 g; 10,81 mmol) foi dissolvido 

em THF (30 mL) e CH2Cl2(60mL). Com uma pipeta de Pasteur, HBF4 em H2O 48% w/w 

(1,52 mL; 32,44 mmol) foi adicionado gota a gota e o sistema agitado por 15 minutos. Em 

seguida, o sistema foi resfriado a 10 °C e se adicionou nitrito de sódio (1,49 g; 21,63 mmol), 

dissolvido em um mínimo de água. A solução permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, 

onde então, foi resfriada a 0 ºC e se adicionou éter dietílico (30 mL) para precipitação. O 
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sólido foi filtrado, lavado com metanol/éter dietílico (20 mL), seco em dessecador por 20 

minutos e utilizado imediatamente. 

Rendimento: 78 % 

 

tetrafluorborato de 3,4-bis(dodeciloxi)benzenodiazônio (16) 

 
Em um bequer de 250 mL, 3,4-bis(dodeciloxi)anilina (2,31 g; 5 mmol) foi dissolvido 

em THF (15mL) e CH2Cl2 (30 mL). Com uma pipeta de Pasteur, HBF4 em H2O 48% w/w 

(0,70 mL; 15 mmol) foi adicionado gota a gota e o sistema agitado por 15 minutos. Em 

seguida, o sistema foi resfriado a 10 °C e se adicionou nitrito de sódio (0,69 g; 10 mmol), 

dissolvido em um mínimo de água. A solução permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, 

onde então, foi resfriada a 0 ºC e se adicionou éter dietílico (15 mL) para precipitação. O 

sólido foi filtrado, lavado com metanol/éter dietílico (15 mL), seco em dessecador por 20 

minutos e utilizado imediatamente. 

Rendimento: 84% 

 

tetrafluorborato de 3,4-bis(hexiloxi)benzenodiazônio (16)A 

 
Em um bequer de 125 mL,  foi adicionado 3,4-bis(hexiloxi)anilina (1,47 g; 5 mmol) 

e etanol (10 mL). Com uma pipeta de Pasteur, HBF4 em H2O 48% w/w (0,70 mL; 15 mmol) 

foi adicionado gota a gota e o sistema agitado por 15 minutos. Em seguida, o sistema foi 

resfriado a 10 °C e se adicionou nitrito de isopropila (1,02 mL; 10 mmol). A solução 

permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, resfriada a 0 ºC e o sólido precipitado foi 

filtrado, lavado com metanol (10 mL), seco em dessecador por 20 minutos e utilizado 

imediatamente. 

Rendimento: 85% 
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tetrafluorborato de 3,4-bis(2-etilhexiloxi)benzenodiazônio (16)B 

 
Em um bequer de 125 mL,  foi adicionado 3,4-bis(2-etilhexiloxi)anilina (7b) (1,75 g; 

5 mmol) e etanol (10 mL). Com uma pipeta de Pasteur, HBF4 em H2O 48% w/w (0,70 mL; 15 

mmol) foi adicionado gota a gota e o sistema agitado por 15 minutos. Em seguida, o sistema 

foi resfriado a 10 °C e se adicionou nitrito de isopropila (1,02 mL; 10 mmol). A solução 

permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, resfriada a 0 ºC e o sólido precipitado foi 

filtrado, lavado com metanol (10 mL), seco em dessecador por 20 minutos e utilizado 

imediatamente. 

Rendimento: 78% 

 

 

Tetrafluorborato de 3,4-bis(hexadeciloxi)benzenodiazônio (16)C 

 
Em um bequer de 250 mL, 3,4-bis((hexadeciloxi)anilina (2,87 g; 5 mmol) foi 

dissolvido em THF (20 mL) e CH2Cl2 (40 mL). Com uma pipeta de Pasteur, HBF4 em H2O 

48% w/w (0,70 mL; 15 mmol) foi adicionado gota a gota e o sistema agitado por 15 minutos. 

Em seguida, o sistema foi resfriado a 10 °C e se adicionou nitrito de sódio (0,69 g; 10 mmol), 

dissolvido em um mínimo de água. A solução permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, 

onde então, foi resfriada a 0 ºC e se adicionou éter dietílico (20 mL) para precipitação. O 

sólido foi filtrado, lavado com metanol/éter dietílico (20 mL), seco em dessecador por 20 

minutos e utilizado imediatamente. 

Rendimento: 81 % 
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tetrafluorboratode  3,4,5-tris(dodeciloxi)benzenodiazônio (17) 

 
Em um bequer de 250 mL, 3,4,5-tris(dodeciloxi)anilina (3,23 g; 5 mmol) foi 

dissolvido em THF (20 mL) e CH2Cl2 (40 mL). Com uma pipeta de Pasteur, HBF4 em H2O 

48% w/w (0,70 mL; 15 mmol) foi adicionado gota a gota e o sistema agitado por 15 minutos. 

Em seguida, o sistema foi resfriado a 10 °C e se adicionou nitrito de sódio (0,69 g; 10 mmol), 

dissolvido em um mínimo de água. A solução permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, 

onde então, foi resfriada a 0 ºC e se adicionou éter dietílico (20 mL) para precipitação. O 

sólido é filtrado, lavado com metanol/éter dietílico (20 mL), seco em dessecador por 20 

minutos e utilizado imediatamente. 

Rendimento: 82 % 

 

2,4,6-tris((E)-(3,4-bis(2-etilhexil)oxi)fenil)diazenil)benzeno-1,3,5-triamina (18) 

 
 

Após a filtração da mixtura de THF, metanol e Pd/C contendo o 1,3,5-

triaminobenzeno (3) (2 mmol) em celite, a solução foi transferida para um balão de 250 mL 

com 20 mL de piridina. Foi adicionado então o sal tetrafluorborato de 3,4-

bis(dodeciloxi)benzenodiazônio (3,70 g; 6,6 mmol) lentamente sobre a solução em agitação e 

o sistema aquecido a 50 °C por 6 horas. O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e 
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concentrado, gerando uma cera de coloração extremamente avermelhada. A purificação não 

foi possível sendo o composto utilizado na etapa subseqüente sem caracterização.  

 

2,4,6-tris((E)-(3,4-bis(hexiloxi)fenil)diazenil)benzeno-1,3,5-triamina (18)A 

 

 
 

Após a filtração da mixtura de THF, metanol e Pd/C contendo o 1,3,5-

triaminobenzeno (3) (2 mmol) em celite, a solução foi transferida para um balão de 250 mL 

com 20 mL de piridina. Foi adicionado então o sal tetrafluorborato de 3,4-

bis(hexiloxi)benzenodiazônio (2,60 g; 6,6 mmol) lentamente sobre a solução em agitação e o 

sistema aquecido a 50 °C por 6 horas. O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e 

concentrado, gerando uma cera de coloração extremamente avermelhada. A purificação não 

foi possível sendo o composto utilizado na etapa subseqüente sem caracterização. 

 

 

Tetrafluorborato de 4-metoxibenzenodiazônio (20) 

 
Em um bequer de 250 mL, p-anisidina (2,46 g; 20 mmol) foi dissolvida em 5 mL de 

água e HBF4 em H2O 48% w/w (2,80 mL; 60 mmol). Em seguida, o sistema foi resfriado a 0 

°C e se adicionou nitrito de sódio (1,38 g; 20 mmol), dissolvido em um mínimo de água. A 

solução permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, onde então, o sólido formado foi 

filtrado e lavado com solução de metanol e éter (10 mL; 1:1). 

Rendimento: 78 % 
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2,4,6-tris((E)-(4-metoxifenil)diazenil)benzeno-1,3,5-triamina (21) 

 
 

Após a filtração da mixtura de THF, metanol e Pd/C contendo o 1,3,5-

triaminobenzeno (3) (2 mmol) em celite, a solução foi transferida para um balão de 250 mL 

com 20 mL de piridina. Foi adicionado então o sal tetrafluorborato de 4-

metoxibenzenodiazônio (1,60 g; 7,2 mmol) lentamente sobre a solução em agitação e o 

sistema aquecido a 50 °C por 6 horas. O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e 

concentrado, gerando uma cera de coloração extremamente avermelhada. A purificação não 

foi possível sendo o composto utilizado na etapa subseqüente sem caracterização. 

 

 

2,5,8-tris(4-metoxifenil)-5,8-dihidro-2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)  

 

 
Em um balão de 125 mL, foi adicionado o Triazo-Alcoxi-4OMe (1,05 g; 2 mmol), 

Piridina (25 mL) e CuSO4 anidro (2,55 g; 16 mmol). O sistema foi levado a refluxo (130 °C) 
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por 24 horas, resfriado a temperatura ambiente, vertido em água e gelo e filtrado. O sólido 

obtido foi purificado através de coluna cromatográfica, utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 51% (rendimento baseado na equivalência 1,3,5-triaminobenzeno (3)) 

Ponto de fusão: acima de 350 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δppm: 8,39 (d, 6H, J3=9,3 Hz, Ar-H ); 7,09 (d, 6H, J3=9,3 Hz, 

Ar-H ); 3,93 (s, 9H, Ar-OCH3) 

[M+H]+
calc=520,1840 g/mol; [M+H]+

exp=520,1838 g/mol (erro= -0,38 ppm) 

DSC: Aquecimento: Cr1–327,2 °C [28,31 kJ mol-1] – Cr2; Resfriamento: Cr2–315,3 

°C [16,59 kJ mol-1]–Cr1–297,4 °C [3,29 kJ mol-1]–Cr3 

 

2,5,8-tris(3,4-bis(hexiloxi)fenil)-5,8-dihydro-2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-

d'']tris([1,2,3]triazol) 

 

 
Em um balão de 125 mL, foi adicionado o Triazo-Alcoxi-3,4C6 (2,07 g; 2 mmol), 

Piridina (25 mL) e CuSO4 anidro (2,55 g; 16 mmol). O sistema foi levado a refluxo (130 °C) 

por 24 horas, resfriado a temperatura ambiente, vertido em água e gelo e filtrado. O sólido 

obtido foi purificado através de coluna cromatográfica, utilizando hexano/CHCl3 (4:1) como 

eluente. 

Rendimento: 42% (rendimento baseado equivalência 1,3,5-triaminobenzeno (3)) 

Ponto de fusão: 128,8 – 130,0 °C   

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm:7,99* (d, 3H, J4, Ar-H); 7,97* (dd, 3H, J3=9,5 Hz, J4, 

Ar-H); 7,02 (d, 3H, J3= 9,5 Hz, Ar-H); 4,19  (t, 6H, J3=6,6 Hz , Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 

4,10 (t, 6H, J3=6,60 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 1,89 (m, 12H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-

CH3); 1,41 (m; 36H; Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3); 0,95 (m, 18H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)3-

CH3) – (* = sinais sobrepostos) 
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RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 149,70; 149,67; 136,77; 133,65; 113,46; 112,35; 

105,87; 69,60; 31,60; 29,69; 29,22; 25,72; 22,62; 14,02 

[M+H]+
calc=1030,6852 g/mol; [M+H]+

exp=1030,6854 g/mol (erro= 0,19 ppm) 

DSC: Aquecimento: Cr–130,9 °C [38,43 kJ mol-1]–Iso; Resfriamento: Iso–104,7 °C 

[44,57 kJ mol-1]–Cr 

 

2,5,8-tris(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-5,8-dihydro-2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-

d'']tris([1,2,3]triazol) 

 
Em um balão de 125 mL, foi adicionado o Triazo-Alcoxi-3,4C12 (0,96 g; 0,62 

mmol), Piridina (20 mL) e CuSO4 anidro (1,28 g; 4,96 mmol). O sistema foi levado a refluxo 

(130°C) por 24 horas, resfriado a temperatura ambiente, vertido em água e gelo e filtrado. O 

sólido obtido foi purificado através de coluna cromatográfica, utilizando hexano/CHCl3 (4:1) 

como eluente. O sólido obtido foi recristalizado em etanol. 

Rendimento: 66% 

Ponto de fusão: 117,6 – 118,2 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm:7,99* (d, 3H, J4, Ar-H); 7,97* (dd, 3H, J3= 8,8 Hz, J4, 

Ar-H); 7,02 (d, 3H, J3= 8,8 Hz, Ar-H); 4,19 (t, 6H, J3=7,3Hz , Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-

CH3);4,10 (t, 6H, J3=7,3Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,89 (m, 12H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3); 1,53 – 1,15 (m, 108H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,89 (t, 18H, Ar-O-CH2-

CH2-(CH2)9-CH3) (* = sinais sobrepostos) 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 149,72; 149,67; 136,77; 133,65; 113,49; 112,38; 

105,90; 69,60; 31,93; 29,72; 29,66; 29,45; 29,37; 29,28; 26,05; 22,69; 14,09 

 [M+H]+
calc=1536,2518 g/mol; [M+H]+

exp=1536,2489g/mol (erro= -1,89 ppm) 
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DSC: Aquecimento: Cr–114,1 °C [117,46 kJ mol-1]–Iso; Resfriamento: Iso–101,4 °C 

[114,79 kJ mol-1]–Cr 

 

 

Tetrafluorborato de 4-(etoxicarbonil)benzenodiazônio (23) 

 
Em um bequer de 250 mL, p-aminobenzoato de etila (3,30 g; 20 mmol) foi 

dissolvida em 5 mL de água e HBF4 em H2O 48% w/w (2,80 mL; 60 mmol). Em seguida, o 

sistema foi resfriado a 0 °C e se adicionou nitrito de sódio (1,38 g; 20 mmol), dissolvido em 

um mínimo de água. A solução permaneceu sob agitação por mais 20 minutos, onde então, o 

sólido formado foi filtrado, lavado com solução de metanol e éter (10 mL; 1:1). 

Rendimento: 79 % 

 

 

Tri(etil)4,4',4''-((1E,1'E,1''E)-(2,4,6-triaminobenzeno-1,3,5-triil)tris(diazeno-2,1-

diil))tribenzoato (24) 

 
Após a filtração da mixtura de THF, metanol e Pd/C contendo o 1,3,5-

triaminobenzeno (3) (2 mmol) em celite, a solução foi transferida para um balão de 250 mL 

com 20 mL de piridina. Adiciona-se então o sal tetrafluorborato de 4-

(etoxicarbonil)benzenodiazônio (2,60 g; 6,6 mmol) lentamente sobre a solução em agitação e 

o sistema aquecido a 50 °C por 6 horas. O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e 

concentrado, gerando uma cera de coloração extremamente avermelhada. O composto foi 

furificado por coluna cromatografica, utilizando CHCl3 como eluente.  
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Rendimento: 56 % 

Ponto de fusão: 107,8 – 109,0 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,10 (d, 6H, J3=8,6 Hz, Ar-H); 7,65 (d, 6H, J3=8,6 Hz, 

Ar-H), 5,44 (s largo, 6H, Ar-NH2); 4,40 (quart, 6H, J3=7,1 Hz; Ar-O-CH2-CH3); 1,42 (t, 6H, 

J3=7,1 Hz; Ar-O-CH2-CH3)  

 

 

Acido 4,4',4''-(2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)-2,5,8-triil)tribenzoico 

(25) 

 

 
Em um balão de 250 mL, foram adicionados o TPT-Ester-C2 (2,00 g; 3,10 mmol), 

etanol (150 mL) e KOH (3,13 g; 55,80 mmol). O sistema foi levado a refluxo por 24 horas, 

vertido em gelo e o pH acidificado (pH ~1). O sólido obtido foi filtrado, primeiramente 

lavado com água, em seguida lavado com etanol e recristalizado em DMSO. O sólido obtido 

foi deixado 8 horas em estufa a vácuo a 150 °C. 

Rendimento: 92% 

Ponto de fusão:Acima de 350 °C   

RMN de ¹H (DMSO-d6) δ ppm: 8,39 (d, 6H, Ar-H); 8,23 (d, 6H, Ar-H). 
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Tris(etil)4,4',4''-(2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)-2,5,8-

triil)tribenzoato  

 
Em um balão de 125 mL, foi adicionado o Triazo-Ester-C2 (1,29 g; 2 mmol), 

Piridina (25 mL) e Cu(OAc)2.H2O anidro (3,19 g; 16 mmol). O sistema foi levado a refluxo 

(130 °C) por 24 horas, resfriado a temperatura ambiente, vertido em água e gelo e filtrado. O 

sólido obtido foi purificado através de coluna cromatográfica, utilizando CHCl3 quente como 

eluente. 

Rendimento: 66% (rendimento baseado equivalência 1,3,5-triaminobenzeno (3)) 

Ponto de fusão: Acima de 350 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,49 (d, 6H, J3=9,0 Hz; Ar-H); 8,29 (d, 6H, J3=9,0Hz; 

Ar-H); 4,46 (quart, 6H; J=7,1Hz, Ar-O-CH2-CH3); 1,46 (t; 9H, J3=7,1Hz, Ar-O-CH2-CH3) 

[M+H]+
calc=646,2157 g/mol; [M+H]+

exp=646,2159 g/mol (erro= 0,31 ppm) 

DSC: Aquecimento: Cr – 124,7 °C [19,85 kJ mol-1] – Cr1; Resfriamento: Cr1–89,1 

°C [19,27 kJ mol-1] – Cr 
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Tris(isopropil)4,4',4''-(2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)-2,5,8-

triil)tribenzoato  

 
Em um balão de 50 mL, foi adicionado o TPT-COOH (0,25 g;  0,45 mmol), 1 gota 

de DMF e 7 mL de SOCl2. O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e com o auxílio de um 

microdestilador, o excesso de SOCl2 foi evaporado. Adicionou-se então uma solução 

contendo isopropanol (0,32 mL; 4,05 mmol) e piridina (15 mL) e o sistema aquecido a 110 °C 

sob agitação por 24 horas. Após o tempo reacional, a piridina é evaporada com o auxílio do 

microdestilador resultando em um sólido bruto, o qual é macerado a quente em etanol. O 

sólido obtido é purificado através de coluna cromatografica utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 76% 

Ponto de fusão: Acima de 350 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,54 (d, 6H, J3=8,4 Hz; Ar-H); 8,27 (d,6H, J3= 8,4 Hz; 

Ar-H); 5,33 (hept; 3H; J3=6,4Hz; Ar-O-CH-(CH3)2); 1,45 (d, 18H; J3=6,4Hz; Ar-O-CH-

(CH3)2) 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 165,06; 142,50; 137,71; 131,19; 131,07; 119,63; 69,00; 

21,98;  

[M+H]+
calc=688,2627 g/mol; [M+H]+

exp=688,2623 g/mol (erro= -0,58 ppm) 

DSC: Aquecimento: Cr – 119,4 °C [0,54 kJ mol-1] – Cr1; Resfriamento: Cr1–69,5 °C 

[0,49 kJ mol-1] – Cr 
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tris(2-etilhexil)4,4',4''-(2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)-2,5,8-

triil)tribenzoato 

 
 

Em um balão de 50 mL, foi adicionado o TPT-COOH (25) (0,25 g;  0,45 mmol), 1 

gota de DMF e 7 mL de SOCl2. O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e com o auxílio 

de um microdestilador, o excesso de SOCl2 foi evaporado. Adicionou-se então uma solução 

contendo 2-etilhexanol (0,25 mL; 1,62 mmol) e piridina (15 mL) e o sistema aquecido a 110 

°C sob agitação por 24 horas. Após o tempo reacional, a piridina foi evaporada com o auxílio 

do microdestilador resultando em um sólido bruto, o qual foi macerado a quente em etanol. O 

sólido obtido foi purificado através de coluna cromatografica utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 79% 

Ponto de fusão: 161,2 - 162,3°C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm:8,51 (d, 6H, J3= 8,9 Hz, Ar-H); 8,24 (d, 6H, J3= 8,9 Hz, 

Ar-H); 4,32 (d, 6H, J3=5,6 Hz, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3); 1,80 (quint, 3H; 

J3=5,5Hz, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3); 1,52 -1,31 (m, 24H, Ar-O-CH2-CH-

(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3); 1,00 (t, 6H, J3=7,2 Hz, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3); 

0,95 (t, 6H, J3=6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH-(CH2-CH3)-((CH2)3-CH3) 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 165,64; 142,51; 137,67; 131,04; 130,81; 119,66; 67,90; 

38,99; 30,62; 29,04; 24,04; 23,01; 14,06; 11,11 

[M+H]+
calc=898,4973 g/mol; [M+H]+

exp=898,4976 g/mol (erro= 0,22 ppm) 

DSC: Aquecimento: Cr –163,9 °C [16,27 kJ mol-1] – Iso; Resfriamento: Iso–136,4 

°C – Col - 130,3 °C [13,09 kJ mol-1] –Cr. 
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Tris(undecil)4,4',4''-(2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)-2,5,8-

triil)tribenzoato 

 
Em um balão de 50 mL, foi adicionado o TPT-COOH (0,25 g;  0,45 mmol), 1 gota 

de DMF e 7 mL de SOCl2. O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e com o auxílio de um 

micro destilador, o excesso de SOCl2 foi evaporado. Adicionou-se então uma solução 

contendo undecanol (0,28 g; 1,62 mmol) e piridina (15 mL) e o sistema foi aquecido a 110 °C 

sob agitação por 24 horas. Após o tempo reacional, a piridina foi evaporada com o auxílio do 

microdestilador resultando em um sólido bruto, o qual foi macerado a quente em etanol. O 

sólido obtido foi purificado através de coluna cromatografica utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 86% 

Ponto de fusão: 135,2 - 136,7 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,49 (d, 6H, J3= 8,6 Hz, Ar-H); 8,24 (d, 6H, J3= 8,6 Hz, 

Ar-H); 4,38 (t, 6H, J3= 6,5 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)8-CH3); 1,84 (quint, 6H, Ar-O-CH2-

CH2-(CH2)8-CH3); 1,53 – 1,15 (m, 48H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)8-CH3); 0,90 (t, 9H, J3=6,2 Hz, 

Ar-O-CH2-CH2-(CH2)8-CH3). 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 165,56; 142,45; 137,59; 131,06; 130,75; 119,58; 65,63; 

31,92; 29,62; 29,56; 29,33; 28,75; 26,07; 22,69; 14,11 

DSC: Aquecimento: Cr –58,2 °C [0,82 kJ mol-1] – Cr1– 135,5 °C [25,59 kJ mol-1] – 

Iso; Resfriamento: Iso– 92,2 °C [1,29 kJ mol-1] – Cr2– 79,8 °C [0,65 kJ mol-1] – Cr3– 48,2 °C 

[1,08 kJ mol-1] – Cr4. 
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Tris(octadecil)4,4',4''-(2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)-2,5,8-

triil)tribenzoato  

 

 
Em um balão de 50 mL, foi adicionado o TPT-COOH (0,25 g;  0,45 mmol), 1 gota 

de DMF e 7 mL de SOCl2. O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e com o auxílio de um 

microdestilador, o excesso de SOCl2 foi evaporado. Adicionou-se então uma solução 

contendo octadecanol (0,44 g; 1,62 mmol) e piridina (15 mL) e o sistema aquecido a 110 °C 

sob agitação por 24 horas. Após o tempo reacional, a piridina foi evaporada com o auxílio do 

microdestilador resultando em um sólido bruto, o qual foi macerado a quente em etanol. O 

sólido obtido foi purificado através de coluna cromatografica utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 78 % 

Ponto de fusão: 125,0 – 126,2 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,52 (d, 6H, J3= 8,9 Hz, Ar-H); 8,2 (d, 6H, J3= 8,9 Hz, 

Ar-H); 4,39 (t, 6H, J3=6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)15-CH3); 1,84 (quint, 6H, Ar-O-CH2-

CH2-(CH2)15-CH3); 1,53 – 1,15 (m, 90H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)15-CH3); 0,88 (t, 9H, J3=6,7 

Hz, O-CH2-CH2-(CH2)15-CH3). 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 165,59; 142,48; 137,64; 131,07; 130,77; 119,61; 65,65; 

31,92; 29,71; 29,66; 29,62; 29,56; 29,36; 29,33; 28,75; 26,07; 22,69; 14,09 

DSC: Aquecimento: Cr–65,0-67,7 °C [1,45 kJ mol-1] – Cr1–123,2 °C [31,54 kJ mol-

1] – Iso; Resfriamento: Iso– 76,1 °C [3,65 kJ mol-1] – Cr2– 74,3 °C [1,06 kJ mol-1] – Cr3– 30,3 

°C [27,06 kJ mol-1] – Cr4. 
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3,4-bis(dodeciloxi)benzonitrila (26)A 

 
Em um balão de 125 mL, foi adicionado o tetrafluorborato de 3,4-

bis(dodeciloxi)benzenodiazônio (3,00 g; 5,35 mmol), butanona (30 mL), KCN (0,42 g; 6,42 

mmol) e CuCN (0,48 g; 5,35 mmol). O sistema foi aquecido a 80 °C, agitado por 6 horas, 

resfriado a temperatura ambiente e concentrado em rotaevaporador. O produto obtido foi 

purificado por coluna cromatográfica, utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 48 % 

Ponto de fusão: 79,8 – 82,8 °C (literatura:82,0 – 82,5 °C).119 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 7,23 (dd, 1H, J3=8,4 Hz, J4=1,9 Hz, Ar-H); 7,07 (d, 1H, 

J4=1,9 Hz, Ar-H); 6,86 (d, 1H, J3=8,4 Hz, Ar-H), 4,03 (t, 2H, J3=6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3); 3,99 (t, 2H, J3=6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,83 (m, 4H, Ar-O-CH2-

CH2-(CH2)9-CH3), 1,50-1,25 (m, 36H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,88 (t, 6H, J3=6,7 Hz, 

Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3) 

 

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzonitrila (26)B 

 
Em um balão de 125 mL, foi adicionado o tetrafluorborato de 3,4,5-

tris(dodeciloxi)benzenodiazônio (3,00 g; 4,03 mmol), butanona (30 mL), KCN (0,32 g; 4,84 

mmol) e CuCN (0,36 g; 4,03 mmol). O sistema foi aquecido a 80 °C, agitado por 6 horas, 

resfriado a temperatura ambiente e concentrado em rotaevaporador. O produto obtido foi 

purificado por coluna cromatográfica, utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 56 % 

Ponto de fusão: 60,0 – 61,2 °C 
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RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 6,82 (s, 2H, Ar-H); 3,97 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3); 1,78 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,49-1,27 (m, 54H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3); 0,89 (t, 9H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3). 

 

 

5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)tetrazol (27)A 

 
Em um balão de 50mL, foi adicionado o 3,4-bis(dodeciloxi)benzonitrila (1,42 g; 3 

mmol), DMF (30 mL), NaN3 (0,59 g; 9 mmol) e NH4Cl (0,48 g; 9 mmol). O sistema foi 

levado a refluxo por 24 horas, resfriado a temperatura ambiente, vertido em solução a 0 °C de 

HCl 1M, filtrado e lavado com água. O sólido obtido foi purificado em coluna 

cromatográfica, utilizando CHCl3/hexano (1:1) como eluente. 

Rendimento: 75 % 

Ponto de fusão: 157,8 – 159,0°C .  

RMN de ¹H (CDCl3+DMSO-d6) δ ppm:7,60 (d, 1H, J4=, Ar-H)*; 7,60 (dd, 1H, J3, 

J4, Ar-H)*;  7,02 (d, 1H, J3=8,7 Hz, Ar-H); 4,06 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,80 

(m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,51-1,20 (m, 36H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,87 

(t, 6H, J3=6,8 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3).*Sinais Sobrepostos 
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5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)tetrazol (27)B 

 
Em um balão de 50 mL, foi adicionado o 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzonitrila (1,97 g; 3 

mmol), DMF (30 mL), NaN3 (0,59 g; 9 mmol) e NH4Cl (0,48 g; 9 mmol). O sistema foi 

levado a refluxo por 24 horas, resfriado a temperatura ambiente, vertido em solução a 0 °C de 

HCl 1M, filtrado e lavado com água. O sólido obtido foi purificado em coluna 

cromatográfica, utilizando CHCl3/hexano (1:1) como eluente. 

Rendimento: 73 % 

Ponto de fusão: 85,2 – 87,0 °C 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 7,27 (s, 2H, Ar-H); 4,03 (m, 2H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3); 3,96 (m, 4H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,73 (m, 6H, Ar-O-CH2-CH2-

(CH2)9-CH3), 1,49-1,27 (m, 54H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 0,88 (t, 9H, J3, Ar-O-CH2-

CH2-(CH2)9-CH3). 
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2,5,8-tris(4-(5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-5,8-dihidro-2H-

benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol)  

N
N

N

N N
NN

N N

N
N

O N N

O

N
N

O

C12H25O

C12H25O

OC12H25

OC12H25

C12H25O OC12H25

TPT-Oxadiazol-3,4C12

 
Em um balão de 50 mL, foi adicionado o TPT-COOH (0,25g;  0,45 mmol), 1 gota de 

DMF e 7 mL de SOCl2. O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e com o auxílio de um 

microdestilador, o excesso de SOCl2 foi evaporado. Adicionou-se então uma solução 

contendo 5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)tetrazol (0,83 g; 1,62 mmol) e piridina (25mL) e o 

sistema é aquecido a 110 °C sob agitação por 24 horas. Após o tempo reacional, a piridina é 

evaporada com o auxílio do microdestilador resultando em um sólido bruto, o qual foi 

macerado a quente em etanol. O sólido obtido foi purificado através de coluna cromatografica 

utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 72 % 

Ponto de fusão: Mesofase – 306 °C – Isotrópico  

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,08 (d, 6 H, J3= 8,3 Hz, Ar-H); 7,86 (d, 6 H, J3=8,3 Hz, 

Ar-H); 7,25* (dd, 3 H, J3=8,3 Hz, J4, Ar-H); 7,23* (d, 3H, J4, Ar-H); 6,75, (d, 3H,J3=8,3 Hz; 

Ar-H); 3,96 (t, 6H, J3=6,8 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 3,88 (t, 6H, J3=5,9Hz, Ar-O-

CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,83 (m, 12H, J3, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,50 – 1,24 (m, 

108H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,92 (t, 18 , J3= 6,6 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3)– (* 

= sinais sobrepostos). 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 164,39; 162,18; 152,08; 149,00; 140,23; 136,37; 

127,26; 123,73; 119,77; 119,29; 115,27; 112,32; 110,84; 68,89; 31,98; 29,86; 29,78; 29,68; 

29,43; 29,36; 26,22; 26,14; 22,73;  14,12;  

DSC: Aquecimento: Meso – 320,9 °C [1,66 kJ mol-1] – Iso; Resfriamento: Iso – 

306,9 °C [1,35 kJ mol-1] – Meso – 20,1 °C [0,10 kJ mol-1] – X 
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2,5,8-tris(4-(5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)fenil)-5,8-dihidro-

2H-benzo[1,2-d:3,4-d':5,6-d'']tris([1,2,3]triazol) 

 
Em um balão de 50 mL, foi adicionado o TPT-COOH (0,25g;  0,45 mmol), 1 gota de 

DMF e 7 mL de SOCl2. O sistema foi levado a refluxo por 16 horas e com o auxílio de um 

micro destilador, o excesso de SOCl2 foi evaporado. Adicionou-se então uma solução 

contendo 5-(3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil)tetrazol (1,13 g; 1,62 mmol) e piridina (25 mL) e o 

sistema aquecido a 110 °C sob agitação por 24 horas. Após o tempo reacional, a piridina foi 

evaporada com o auxílio do microdestilador resultando em um sólido bruto, o qual foi 

macerado a quente em etanol. O sólido obtido foi purificado através de coluna cromatografica 

utilizando CHCl3 como eluente. 

Rendimento: 68 % 

Ponto de fusão: Mesofase – 312 °C – Isotrópico 

RMN de ¹H (CDCl3) δ ppm: 8,65 (d, 6H, J3= 8,8 Hz, Ar-H); 8,36 (d, 6H, J3= 8,8 Hz, 

Ar-H); 7,33 (s, 6H, Ar-H); 4,10 (m, 18H, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,86 (m, 18H, Ar-O-

CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 1,43 – 1,20 (m, 162H,Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3); 0,89 (t,27H, 

J3=6,3 Hz, Ar-O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3) 

RMN de ¹³C (CDCl3) δ ppm: 165,09; 163,29; 153,65; 141,75; 141,43; 137,56; 

124,32; 118,11; 105,61; 73,65; 69,50; 31,95; 30,42; 29,78; 29,75; 29,69; 29,65; 29,51; 29,45; 

29,39; 26,17; 26,14; 22,70; 14,11;  

DSC: Aquecimento: Meso1 – 199,6  °C [3,13 kJ mol-1] – Meso2 – 314,7 °C [2,27 kJ 

mol-1] – Meso3 – 319,9  °C [0,48 kJ mol-1] – Iso; Resfriamento: Iso – 317,4 °C [0,48 kJ mol-1] 

– Meso3 – 312,9 °C [2,77 kJ mol-1] – Meso2 – 196,4 °C [4,29 kJ mol-1] – Meso1 
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5 Conclusões 
 

Três séries de compostos derivados do TPT foram planejadas, sintetizadas e 

analisadas, tendo suas propriedades térmicas e óticas estudadas. Os compostos finais 

derivados do TPT foram caracterizados por RMN de 1H, RMN de 13C e ponto de fusão. As 

propriedades térmicas dos compostos foram estudada por DSC, TGA e MOLP e as 

propriedades fotofísicas por espectroscopia de absorção no UV-vis e espectroscopia de 

fluorescência.  

Dentre os compostos sintetizado da série TPT-Alcoxi, apenas o composto TPT-

Alcoxi-3,4C12, que contém seis cadeias terminais dodecilóxi, apresentou mesomorfismo 

metaestável, existindo em um curto período de tempo e faixa de temperatura. Esta apresentou 

uma estrutura colunar hexagonal na mesofase, caracterizada por DRX. Com o encurtamento 

das cadeias terminais de dodeciloxi para hexilóxi, o fenômeno de mesomorfismo foi 

suprimido. 

 Para os compostos da série TPT-Ester, apenas o composto TPT-Ester-C8 apresentou 

propriedades mesomórficas, sendo o único possuindo cadeias terminais ramificadas. O 

composto TPT-Ester-C8 também apresentou mesomorfismo monotrópico, porém com uma 

maior estabilidade em relação ao mesógeno obtido na série TPT-Alcoxi, fato evidenciado pela 

ocorrência de  mesomorfismo em uma maior faixa de temperatura. 

Todos os compostos da série TPT-Ester apresentaram elevada estabilidade térmica e 

as propriedades óticas de todos os compostos foi muito similar, com comprimento de onda de 

absorção máxima em 331 nm, comprimento de onda de emissão máxima em  370 e 

rendimentos quânticos de fluorescencia entre 0,71 e 0,78. 

Na ultima série de compostos, derivados do TPT com o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, 

as propriedades líquido-cristalinas foram obtidas de forma enantiotrópica e estável, 

apresentando mesomorfismo a temperatura ambiente e suas transições para o estado 

isotrópico ocorreram em temperaturas acima de 300 °C, com as mesofases ocorrendo em 

amplas faixas de temperatura.   

Os resultados obtidos pelos experimentos fotofísicos mostraram que os compostos 

absorvem no mesmo comprimento de onda máximo, em 355 nm, porém a emissão ocorre em 

diferentes comprimentos de onda, em 426 e 458 nm para os compostos TPT-Oxadiazol-

3,4C12 e TPT-Oxadiazol-3,4,5-C12, respectivamente. Todos os compostos apresentaram 

elevada luminescência, com rendimento quântico relativo variando entre 0,47 e 0,49 %. Com 
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base nas propriedades anteriormente descritas, se conclue que os compostos são promissores 

para aplicações em eletrônica orgânica.  
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7.1.2 Anexo (I) – B – Permissão de Reprodução 
 

 
 

 



145 

 

 

 

7.1.3 Anexo (I) – C– Permissão de Reprodução 
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7.2 Anexo (II) – HRMS-APPI, RMN de 1H e 13C - Derivados do TPT 

7.2.1 Anexo (II) – A – HRMS-APPI 
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7.2.2 Anexo (II) – B –RMN de 1H 
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7.2.3 Anexo (II) – C – RMN de 13C 
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7.3 Anexo (III) – Molecular Crystals and Liquid Crystals, 2017, 657, 147-155. 
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