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RESUMO 

 

DOS SANTOS, Gustavo Sérgio. Azocompostos Discóticos: Propriedades 

Mesomórficas e Fotoresponsívas. 2019. 102 f. Dissertação (Mestrado em Química) – 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Curitiba, 2019.  

 

Por apresentarem fases intermediárias entre os estados sólido e líquido, os cristais 

líquidos (CLs) dispõem de uma gama de propriedades únicas, as quais viabilizam sua 

utilização em numerosas aplicações industriais e científicas. Unindo os atributos dos 

CLs com os do azobenzeno, substância famosa por manifestar fotoisomerização 

reversível, novas possibilidades de aplicação vêm surgindo, como em cromóforos 

responsivos a luz, ordenadores foto-dirigidos, controladores de nanoestrutura, 

sistemas micro eletromecânicos, entre outros. Com essa ideia em mente, esse 

trabalho descreve o planejamento, síntese, caracterização e estudos das 

propriedades mesomórficas e fotofísicas de diferentes compostos orgânicos com 

anisometria discótica e contendo o grupo azo em sua estrutura. Os diferentes produtos 

finais se diferem principalmente de acordo com tamanho do centro rígido, número e 

tipo de cadeias alifáticas periféricas e do grupo funcional conector: éster, amida ou 

1,3,4-oxadiazol. Sete produtos finais foram preparados e tiveram algumas 

propriedades térmicas e líquido-cristalinas investigadas por TGA, MOLP e DSC. 

Todos os produtos apresentaram alta estabilidade térmica, sendo esta levemente 

variável dependendo de do tipo de cadeia e dos grupos conectores. Os compostos 

com o centro rígido reduzido não apresentaram comportamento líquido-cristalino, 

independentemente do grupo conector e do tipo de cadeia alifática (linear ou 

ramificada) empregada. Entretanto, o mesomorfismo foi estabilizado pela expansão 

do centro e do aumento no número de cadeias periféricas de 5 para 6, observando-se 

texturas típicas de mesofases colunares quando analisados por MOLP. Além disso, 

análises de DSC ratificaram o comportamento líquido-cristalino pela presença de 

picos adicionais de transições de fase. A troca dos grupos funcionais conectores 

alterou o ponto de fusão e a estabilidade da mesofases, seguindo a ordem éster < 

1,3,4-oxadiazol < amida. Todos os sete tiveram sua fotoisomerização em solução 

confirmadas através de medidas de UV-Vis e, para alguns casos, RMN de ¹H. O rápido 

processo de fotoisomerização e sua reversibilidade capacitam os materiais 

preparados para aplicações futuras. 



 

 

Palavras chave: Cristais líquidos discóticos. Síntese orgânica. Azo compostos. 

Fotoisomerização.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

DOS SANTOS, Gustavo Sérgio. Discotics Azocompounds: Mesomorphic and 

Fotoresponsive Properties. 2019. 102 f. Dissertation (Master’s degree in Chemistry) - 

Federal Technological University of Paraná. Curitiba, 2019. 

 

 Liquid crystals (CLs) have a range of unique properties, which make it possible 

to use them in many industrial and scientific applications. By combining the attributes 

of the CLs with those of azobenzene, a substance known to be a reversible 

photoisomerization, new possibilities of application are emerging, such as in light-

responsive chromophores, photo-directed computers, nanostructure controllers, micro 

electromechanical systems, among others. With this idea in mind, this work describes 

tthe planning, synthesis, characterization and studies of the mesomorphic and 

photophysical properties of different organic compounds with discotic anisometry and 

containing the azo group in its structure. The different final products differ primarily 

according to the size of the center, number and type of peripheral aliphatic chains and 

the functional linker group: ester, amide or 1,3,4-oxadiazole. Seven final products were 

prepared and had some thermal and liquid-crystalline properties investigated by 

TGA, MOLP and DSC. All the products presented high thermal stability, being this 

variable slightly depending on the type of chain and the groups connectors. 

Compounds with the reduced rigid center did not exhibit liquid-crystalline behavior, 

independently of the linker group and the aliphatic chain type (linear or branched) 

employed. However, the mesomorphism was stabilized by the expansion of the center 

and the increase in the number of peripheral chains from 5 to 6, observing textures 

typical of columnar mesophores when analyzed by MOLP. In addition, DSC analysis 

ratified the liquid-crystalline behavior by the presence of additional peaks of phase 

transitions. Exchange of the functional linker groups altered the melting point and 

stability of the mesophases, following the order of ester <1,3,4-oxadiazole amide. All 

seven had their Photoisomerization in solution confirmed by UV-Vis measurements 

and, in some cases, ¹H NMR. The rapid Photoisomerization process and its 

reversibility enable materials prepared for future applications.  

 

Key words:  Discotic liquid crystals. Organic synthesis. Azo compounds. 

Photoisomerization. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

 O interesse sobre a busca de novos materiais orgânicos funcionais impulsiona o 

desenvolvimento tecnológico e o aprimoramento do conhecimento sobre a química e a 

física que governam suas propriedades. Umas das vantagens da utilização industrial e 

científica dos materiais orgânicos são o baixo custo de fabricação, flexibilidade e leveza, 

capacidade de impressão, modelagem por fusão e deposição, facilidade de modulação 

dos parâmetros moleculares, e assim por diante. Neste sentido, a incorporação de 

compostos orgânicos semicondutores em dispositivos eletrônicos, área denominada 

deeletrônica orgânica, é bastante promissora, sendo explorada no preparo de 

dispositivos como diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs, do inglês organic light-

emitting-diodes), dispositivos orgânicos fotovoltaicos (OPDs, do inglês organic 

photovoltaic detectors), transístores orgânicos de efeito de campo (OFETs, do inglês 

organic field effect transistors), células solares orgânicas (OSCs, do inglês organic 

solar-cells), sensores, entre outros.1  

 Dentro dessa perspectiva, os Cristais Líquidos (CLs) se destacam por serem 

materiais que apresentam propriedades intermediárias entre o estado sólido cristalino 

e o líquido, como a organização molecular e fluidez. Além disso, apresentam 

capacidade de auto cura (do inglês self-healing) que induz a regeneração de defeitos 

estruturais como contornos de grão, fácil reorientação sob efeito de estímulos externos 

(campos elétricos e/ou magnéticos), permissividade elétrica e  capacidade de uso como 

semicondutor.1,2 Devido ao seu potencial de inovação, as aplicações dos CLs não se 

limitam apenas ao desenvolvimento e produção de termômetros e mostradores eletro-

ópticos com baixo consumo de energia, como os LCDs (do inglês Liquid Crystal 

Displays).3Atualmente, existem estudos para aplicações de CLs em sensores elétricos 

e químicos,4 em sistemas de chaveadores óticos(optical-switches),5,6entrega 

controlada de fármacos (drug delivery),7na preparação de dispositivos fotônicos como 

os de gravação holográfica8 e de metamateriais,9até em síntese de pele artificial.10 

 Portanto, com o advento da evolução tecnológica e a aplicabilidade inovadora 

dos CLs é inegável que a investigação desses materiais é essencial e crescente, 

entusiasmando a comunidade científica a elaborar novos tipos de CLs e novas 

metodologias de síntese e funcionalização, almejando a produção de novos dispositivos 

eletrônicos com menor custo de produção, menor gasto energético, com maior grau de 

desempenho, robustez e fruição.  
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 Outra característica interessante dos CLs é a fácil e variada forma de 

funcionalização, visandoaproveitar suas propriedades. Uma das mais conhecidas é a 

anexação da fotoluminescência,11,12favorecida pela síntese de moléculas altamente 

conjugadas, pela presença de certos grupos funcionais como o heterociclo 1,3,4-

oxadiazól,13ou até pela complexação com metais;14 Outros exemplos são a produção 

de CLs iônicos15 e aqueles com incorporação da fotoisomerização reversível,16,17uma 

propriedade bem conhecida dos azocompostos.18Neste último exemplo, o controle das 

propriedades microscópicas e macroscópicas através de estímulos externos como a 

luz tem chamado grande atenção devido ao forte apelo científico e tecnológico dos 

materiais,16permitindo aplicação em cromóforos responsivos a luz, ordenadores foto-

dirigidos, mesógenos foto-desencadeadores, controladores de nanoestrutura, sistemas 

micro eletromecânicos, entre outros.19  

   

1.1 AS CLASSES DOS CRISTAIS LÍQUIDOS  

 

 Os CLs são considerados como o quarto estado da matéria, apresentando 

estados mesomórficos - as mesofases - com características do estado sólido, como a 

organização espacial, e do estado líquido, a fluidez. Os fatores que contribuem para a 

estabilidade do estado mesomórfico podem ser divididos em dois grupos: das 

condições internas e das externas.20 As internas estão correlacionadas com os 

parâmetros moleculares, como a estrutura molecular, a presença de diferentes funções 

orgânicas, as liberdades de movimentação, número e tipo de cadeias periféricas, entre 

outros; Os fatores externos são aqueles que independem da estrutura molecular, como 

a concentração, a temperatura, luz e campo magnético incidente, presença de outros 

componentes no sistema, e assim por diante. Entretanto, a maneira como que esses 

parâmetros agem sobre a estabilidade dos CLs é diferente dependendo da estrutura 

molecular. Por isso esses materiais são divididos em duas grandes classes: CLs 

liotrópicos (CLLs) e termotrópicos (CLTs).21  

 

1.1.1. Cristais Líquidos Liotrópicos  

 

 Referem-se como liotrópicos àqueles que se constituem de moléculas 

formadoras de micelas.22 A principal característica de tais moléculas são suas 

estruturas anfifílicas, ou seja, apresentam regiões hidrofílicas e hidrofóbicas em suas 
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estruturas (A, B, C e D figura 1). Suas aplicações vão desde sistemas de drug delivery7 

e confecção de membranas para nanofiltração,23 até alinhamento seletivo de 

materiais.24 

 

 

Figura 1. Exemplos de moléculas anfifílicas. A): fosfolipídio (1-palmitoil-2-oleoil-
fosfatidilcolina); B): brometo de cetrimônio (CTAB); C): ácido 5-metiloctanóico.; D): 
Laurilsulfato de sódio 25 

 

 Assim a formação das mesofases bem como a maneira com que as moléculas 

podem se auto organizar dependem da composição dos mesógenos (moléculas 

formadoras de mesofases), de suas concentrações, da temperatura e do solvente, 

como ilustrado esquematicamente na figura 2.  

Figura 2. Gráfico apresentando possíveis arranjos estruturais de CLLs em 
função da concentração e temperatura do sistema. Fonte: Adaptado da 
referência 26.  

T
 /
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Concentração /% 
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1.1.2 Cristais Líquidos Termotrópicos  

 

 Diferentemente dos CLLs, as mesofasesdos Cristais Líquidos Termotrópicos 

(CLTs) são subordinadas apenas a temperatura. Seus mesógenos também 

apresentamanisometria, ou seja, tratam-se de moléculas que apresentam uma ou 

duas dimensões moleculares muito maiores que as demais. Pela sua forma, os CLTs 

podem ser classificados como calamíticos, discóticos ou curvados (também 

conhecidos como “bananas”).27  

1.1.2.1 Cristais Líquidos Calamíticos  

 

 Os mesógenos dos cristais líquidos termotrópicos calamíticos (CLCs) possuem, 

de modo geral, um eixo de extensão molecular muito maior que os outros dois, 

apresentando um centro rígido e alongado, geralmente conjugado, contendo longas 

cadeias alifáticas nas extremidades (figura 3). Esse formato possibilita que as 

moléculas apresentem uma rotação, ao longo do maior eixo molecular (figura 3),27 

com liberdade comparativamente maior que os outros CLTs descritos neste trabalho.  

 

Figura 3. Representação da anisometria de um CLC (eixo X >> Y e Z) e 
indicação da liberdade de rotação em torno do eixo X. 

 

 Suas mesofases são classificadas como nemáticas (N) ou esméticas (Sm). A 

mesofase N é a mais desorganizada e fluida. Nela, os mesógenos são espalhados 

arbitrariamente pelo espaço, dispondo seus eixos moleculares de maneira 

aproximadamente paralela (figura 4). CLCs também apresentam mesofases mais 

organizadas, como as esméticas (Sm) (figura 4), onde há a ocorrência de formação de 

camadas de moléculas. Na mesofaseesmética A (SmA) os principais eixos moleculares 

se orientam majoritariamente de maneira paralela entre si e ortogonal ao plano das 

camadas. Assim a entropia da SmA é menor que N. Já na mesofase esmética C (SmC), 
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também de menor entropia que a N, as moléculas se dispõem semelhantemente a 

SmA, porém com os longos eixos moleculares inclinados, ampliando a organização 

(figura 4).27,28 Existem ainda outras mesofases do tipo esméticas, mas as duas 

relatadas aqui são as mais comumente observadas. É importante ressaltar que, 

dependendo da estrutura molecular, os CL podem apresentar mais de uma mesofases.

  

 

 

Figura 4.Arranjos de mesofases típicas de CLCs. É demonstrada ainda a fase 
cristalina (Cr) e a fase líquida (I). Onde T1 = temperatura de transição entre Cr e 
fases esméticas (esmética A (SmA) e esmética C (SmC), T2 = temperatura de 
transição entre mesofases esméticas e mesofase  nemática (N), T3 = temperatura 
de transição entre N e I.Fonte: Referência 28 

 

1.1.2.2. Cristais Líquidos Curvados  

 

 Os CLs curvados, ou do tipo “banana” (CLB), representam uma classe cujos 

mesógenos possuem uma curvatura (α) em sua estrutura molecular (figura 5a).29 

 Devido a esta particularidade da anisometria (figura 5b), quando comparados 

com os CLCs, os CLBs podem se empacotar de formas distintas, resultando em novos 

tipos de mesofases e gerando propriedades incomuns para compostos aquirais, como 

por exemplo a ferro e antiferroeletricidade.30,31Isso ocorre devido a uma restrição da 

rotação de tais mesógenos em torno do seu longo eixo molecular (eixo X, figura 5c), o 

que implica em uma menor mobilidade no empacotamento e, portanto, no alinhamento 

dos eixos polares das moléculas (normalmente o eixo Y, figura 5a).  
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Figura 5. (a) Representação da anisometria de um exemplar de mesógeno termotrópico curvado (eixo 
X >> Y > Z); Ilustrações esquemáticas apresentando uma visão tridimensional (b) e superior (c) de 
CLC (esquerda) e CLB (direita), contendo indicações de setas curvas retratando o que concerne as 
rotações e sua restrição no último caso. Figura adaptada da referência 32. 

 

1.1.2.3 Cristais Líquidos Discóticos  

 

 A classe dos CLs que será foco deste trabalho é a que compõem os cristais 

líquidos termotrópicos discóticos (CLDs), relatados em 1977 por Chandrasekhar em 

uma publicação tratando-se de estudos das propriedades mesomórficas desse tipo de 

material. Eles se apresentam com anisometria semelhante a um disco (figura 6), onde 

um eixo molecular dos mesógenos é muito menor que os outros dois (X e Z >> Y). Os 

CLDs são em geral constituídos por um centro rígido achatado, normalmente 

conjugado, rodeados por cadeias alifáticas, as quais são majoritariamente 

responsáveis pela presença da fluidez do material.33 

 

Figura 6. Representação de um CLD genérico. (X e Z >> Y). 

  

 As mesofases dos CLDs também são definidas principalmente pela organização 

espacial e orientação do eixo normal aos planos moleculares. Na mesofase nemática 



27 

 

 

discótica (ND), por exemplo, centros de massa dos mesógenos estão aleatoriamente 

espalhados, com os vetores normais dos discos apontando para uma direção média 

comum (figura 7a). Ela ainda se apresenta de outras formas como a Nemática colunar 

(Ncol) (figura 7b) onde as moléculas discóticas se empacotam uma sobre as outras, 

formando colunas cujos eixos principais se organizam de maneiras aproximadamente 

paralelas, como se fossem mesógenos de mesofasenemáticacalamítica.33  

 Os empacotamentos colunares também estão presentes em outras mesofases 

que se diferem pelo arranjo bidimensional das colunas formadas. Assim elas são 

subclassificadas como mesofasescolunares retangulares (Colr), retangulares oblíquas 

(Colob) e hexagonais (Colh) (figura 7c-e).  

 

 

Figura 7.Representação das mesofases dos CLDs. (a) Nemática (ND); (b) 
Nemática Colunar (Ncol); (c) Colunar retangular (Colr); (d) Colunar oblíqua (Colob); 
(e) Colunar hexagonal (Colh). 

  

 A distância média entre um mesógeno e outro no empacotamento colunar é 

cerca de 3,4 Å, favorecendo as interações do tipo π-stacking. Tais interações 

apresentam-se como atrações não covalentes entre anéis aromáticos com a 

participação dos elétrons π da conjugação eletrônica. Quando sob a influência de um 

certo potencial, elétrons pertencentes ao HOMO transitam para o LUMO de outra 

molécula adjacente formando uma banda de condução no centro das colunas 

empacotadas, a qual depende estritamente do grau de empacotamento, sendo um 

comportamento tipicamente observado em materiais orgânicos semicondutores. Assim, 

tais compostos de natureza orgânica se comportam como “fios condutores” 
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unidimensionais “encapados” com uma “camada isolante” devido a presença das 

cadeias alifáticas periféricas (figura 8).33,34 

 

Figura 8.Representação da condutividade 
unidimensional de CLDs.  Fonte: Referência 33. 
Permissão de uso da imagem concedida e 
apresentada em Anexos. 

 

1.2. TRANSIÇÕES DE FASE  

 

 As propriedades de uma substância são intrinsicamente relacionadas à sua 

estrutura molecular, forças e tipos de interações intermoleculares e aos valores das 

variáveis termodinâmicas do sistema.35 Assim, é possível entender as diferenças entre 

o estado líquido e o sólido em função da organização espacial das moléculas e de seus 

parâmetros termodinâmicos. Consequentemente, recorre-se aos fatores descritos 

quando procura-se entender as mudanças que ocorrem nos estados físicos durante 

uma transição entre fases.  

 Paul Ehrenfest, físico e matemático austríaco, foi pioneiro ao categorizar as 

transições de fase dos materiais em circunstâncias correlacionadas com a 

termodinâmica. Definiu que as transições são resolvidas de duas formas: Primeira 

ordem (descontínuas) e segunda ordem (contínuas), as quais são diferenciadas 

termodinamicamente pela descontinuidade (primeira ordem) ou continuidade (segunda 

ordem) da primeira derivada da energia livre em relação a uma variável termodinâmica, 

como a capacidade calorífica ou ainda, densidade.35Entretanto, existem outras 

transições, como as de ordem infinita, cujas definições não são precisamente 

equivalentes as duas formas descritas anteriormente.36  

 Assim, as transições que envolvem sistemas líquido-cristalinos foram portanto 

denominadas como enantiotrópica, monotrópica ou virtual, onde a última não é 

realizada por um sistema puro. A principal diferença entre as duas primeiras é definida 
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tomando como base o valor das temperaturas de tais transições e do ponto de fusão. 

Se a temperatura de transição envolvendo uma mesofase for maior que que o ponto de 

fusão, trata-se de uma transição enantiotrópica, onde as fases envolvidas são 

termodinamicamente estáveis e, por consequência, observadas tanto do aquecimento 

como no resfriamento da amostra; Se for menor, então refere-se a uma transição 

monotrópica, sendo observada exclusivamente no estriamento do material.36Existem 

algumas técnicas comumente utilizadas que auxiliam na exploração das transições de 

fase de CLs e que estão descritas no próximo item. 

 

1.3. ANÁLISE TÉRMICAS  

 

1.3.1. Microscopia Óptica De Luz Polarizada (MOLP)  

 

 A MOLP é uma das principais técnicas empregadas no estudo desses materiais, 

uma vez que ela auxilia na determinação das transições de fase frente a variação de 

temperatura e permite uma caracterização inicial da(s) mesofase(s) presente(s). O 

método é operado utilizando um microscópio óptico adaptado contendo dois 

polarizadores (montagem do equipamento – Figura 9a), onde o primeiro é utilizado para 

polarizar a luz proveniente da fonte que então é incidida sobre a amostra, e o segundo, 

chamado de analisador - convenientemente móvel - para analisar como a luz polarizada 

se comporta frente a interação com o material. Além disso, nesta técnica, o microscópio 

é acoplado a um forno que permite o aquecimento/resfriamento controlado da amostra. 

Se o material se encontra no estado sólido cristalino ou é um CL, ele pode desviar o 

plano da luz polarizada, e o observador pode contemplar texturas coloridas com 

padrões inerentemente relativos à organização molecular. Ou seja, é possível 

diferenciar, por exemplo, se um material apresenta a mesofases N (figura 9d), SmA 

(figura 9b) ou Colh (figura 9e) examinando-as em MOLP.37  
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Figura 9. (a) Montagem esquemática de um microscópio óptico com luz polarizada; (b) Textura fan-
shaped da mesofase SmA; (c) Textura focal cônica da SmC; (d) Textura schlieren de mesofase N; (e) 
Textura de mesofase Colh. Fonte: Adaptado da referência 38 

 

 Durante o aquecimento ou resfriamento, se há a ocorrência de uma transição de 

fase, o padrão da textura observada pelo microscópio (exemplos, figura 9b-e) se 

modifica. Assim, se o material apresentar uma ou mais mesofases, o aspecto das 

imagens obtidas fornecem informações sobre o tipo de empacotamento que o CL se 

apresenta e ainda sobre os valores das temperaturas de transição.37  

 

1.3.2. Calorimetria Diferencial De Varredura (DSC)  

  

 Outra técnica utilizada para auxiliar no entendimento do comportamento térmico 

de um material e complementar as informações obtidas por MOLP sobre as transições 

de fase, é a calorimetria diferencial de varredura (DSC, do inglês differential scanning 

calorimetry), que fornece valores mais acurados das temperaturas de transição de fase, 

bem como os valores de energia envolvidos. Em uma das suas configurações, o 

equipamento de DSC conta com dois suportes acoplados separadamente a 

aquecedores individuais. Um dos suportes leva a amostra e o outro não, assim o 

suporte vazio necessariamente não sediará uma transição de fase (figura 10).36 
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Figura 10.Esquema do princípio básico de um equipamento de 
DSC.Fonte: Referência 39. Permissão de uso da imagem concedida e 
apresentada em Anexos. 

  

 No aquecimento ou no resfriamento, se a amostra sofrer uma transição de fase, 

calor será absorvido ou liberado, aumentando ou diminuindo momentaneamente a 

temperatura do meio. Ou seja, o fluxo de calor do suporte contendo a amostra sofre 

contribuição do aquecedor e das transições de fase ocorrentes. Assim, o equipamento 

balanceia a potência fornecida ao aquecedor para que a temperatura da amostra se 

iguale à temperatura da referência (figura 11a). Subtraindo-se os valores da referência 

dos valores da curva da amostra obtém-se um gráfico contendo picos referentes às 

transições endotérmicas e exotérmicas da amostra (figura 11b).40  

 

 
 
Figura 11. (a) Representação do comportamento da curva amostra em função da potência fornecida 
ao aquecedor e a temperatura; atingida (b) gráfico da curva da amostra subtraída da curva da referência 

inerte.40.Permissão de uso da imagem concedida e apresentada em Anexos. 

 

 Comumente observa-se no termograma de cristais líquidos mais de um pico no 

aquecimento, os quais são referentes à transição do estado sólido para a mesofase e 

depois para o líquido isotrópico. No resfriamento o processo é inverso. Para compostos 

que apresentem mais de uma mesofase, um pico pode ser adicionalmente observado, 

situação na qual ocorrerão três ou mais picos no termograma, como é o caso 
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apresentado na figura 12, onde 4 transições endotérmicas são observadas no 

aquecimento devido a presença de 3 mesofases. No resfriamento, 5 transições de fase 

estão presentes, pois uma delas é do tipo monotrópica e, portanto, observável apenas 

no resfriamento da amostra.41 

 

Figura 12. Termograma de um cristal líquido de selenoester (à 
esquerda) cuja estrutura está apresentada à direita. Fonte: Referência 
41. Permissão de uso da imagem concedida e apresentada em 
Anexos. 

 

 Assim, pelo número de picos e pelos valores de entalpia envolvidos nos 

processos de transição é possível confirmar a existência da propriedade líquido-

cristalina, complementando as informações obtidas por MOLP e difração de raios 

X.36,37,42  

1.4. AZO COMPOSTOS  

 

 Os azo compostos são qualquer substância que possuem em sua estrutura o 

grupo funcional azo: dois nitrogênios ligados entre sipor uma ligação dupla (R-N=N-R’), 

onde R e R’ geralmente são grupos alquila e/ou arila. Quando o grupo azo participa de 

uma conjugação eletrônica, a molécula pode absorver radiação eletromagnética na 

região do visível. Assim, diversos azocompostos são coloridos, apresentando grande 

aplicação na fabricação de pigmentos, alimentos e em corantes ácido-base 

empregados em volumetria.43 O grupo azo também apresenta outras aplicações 

tecnológicas muito interessantes devido ao processo chamado de 

fotoisomerização(figura 13).  
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Figura 13. Esquema mostrando a fotoisomerização 
reversível do azobenzeno 

 

 Incidindo radiação eletromagnética - com comprimento de onda específico - ou 

fazendo um tratamento térmico sobre um azo composto, o mesmo pode sofrer uma 

interconversão do tipo trans-cis-trans(E-Z-E).17  Devido a isso o azobenzeno é 

considerado como um protótipo molecular comutável aplicado em armazenamento de 

dados, gatilho para modificação estrutural de proteínas e até como sondas ambientas.18

 Estudos de Schultz, T.et al utilizando informações contidas na literatura e 

também obtidas por espectroscopia de fotoelétrons com determinação do tempo 

(TRPES, do inglês time-resolved photoelectron spectroscopy), indicam que os estados 

fotoexcitados do azobenzeno atingidos por meio da irradiação relaxam-se por dois 

caminhos diferentes associados a estados eletrônicos diferentes.18 Ou seja, a 

interconversão trans-cis se resolve de duas maneiras: Uma envolvendo relaxação 

torcional por meio de uma rotação, semelhante ao que ocorre com stilbenzenos,44,45 e 

outra inversão que conserva a geometria planar da molécula. Um exemplo didático para 

explicar tais modelos está representado na figura 14.  

 

Figura 14.Modelo para representação dos dois caminhos da interconversão cis-trans do azobenzeno. a) 
Rotação: Envolve quebra da ligação π, rotação e restauração da ligação π; b) Inversão: A planaridade 
é conservada envolvendo a mudança da angulação da ligação CN na qual o nitrogênio sp2 perpassa por 
uma geometria aproximadamente linear. 

a) Rotação 

b) Inversão 

Trans 
Cis 
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Habitualmente faz-se o uso de espectroscopia UV-Vis para compreender e 

averiguar a eventualidade da fotoisomerização. No caso do azobenzeno, constata-se 

três bandas distintas no espectro, onde aquela entorno de 230-240 nm corresponde as 

transições π-π* dos anéis benzênicos. As outras duas bandas, 315-349 nm e 440 nm, 

correspondem respectivamente às transições da função azo (N=N) do tipo π-π* e n-π*, 

permitida e proibida por simetria, respectivamente (figura 15) .46,47  

 

 

Figura 15. Espectro UV-Vis do azobenzeno antes (isômero E, 
linha sólida) e depois (isômero Z, linha pontilhada) da 
irradiação UV. Fonte: Referência 47. Permissão de uso da 
imagem concedida e apresentada em Anexos. 

 

 Devido a mudança nas intensidades das duas bandas correspondentes a função 

azo quando o composto é submetido a irradiação UV é possível averiguar a ocorrência 

dos isômeros, umavez que as bandas entorno de 330 nm e 440 nm se referem aos 

isômeros cis e trans nesta ordem. Portanto, se há um abaixamento na intensidade da 

primeira e um aumento da segunda após a irradiação, isso indica a interconversão para 

o isômero cis.  

 A fotoisomerização cis-trans modifica a estrutura molecular, podendo alterar 

todas as propriedades do composto que dependam intrinsicamente de tal parâmetro. 

Portanto, ao inserir um grupo azo em um material líquido-cristalino, o processo de 

fotoisomerização pode acarretar em mudanças temporárias nas propriedades físicas 

do mesmo16
. Ou ainda, pode-se alcançar uma situação cujo empacotamento do estado 

mesomórfico é destruído como resultado da mudança estrutural e 

π-π* 

n-π* 

AZO 
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consequentementeinviabiliza um correto empacotamento molecular, sendo regenerado 

pelo uso de outro comprimento de onda ou pelo tratamento térmico (figura 16). 

 

  

Figura 16.Ilustração representando a desestruturação do 
empacotamento colunar de um CLD genérico contendo 
grupo azo. 
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2. OBJETIVOS  

 

 O presente trabalho possui como objetivo geral sintetizar novos azo compostos 

que tenham estrutura discótica do tipo star-shaped que favoreçam mesomorfismo do 

tipo colunar e que contenham diferentes grupos conectores e número de cadeias 

alifáticas, permitindo realizar um estudo sistemático da influência destas variações 

sobre algumas propriedades do material.   

 Como objetivos específicos, apresentam-se:  

   •  Sintetizar e purificar os intermediários necessários, além de caracterizar estes 

por ponto de fusão e análises espectroscópicas de RMN de 1H;  

   •  Sintetizar, purificar e caracterizar os produtos finais por determinação do ponto 

de fusão e de análises de RMN de 1H, RMN de 13C e espectrometria de massas (HRMS, 

do inglês High ResolutionMass Spectrometry);   

•    Empregar microscopia óptica com luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial 

de varredura (DSC) e difratometria de raios X para a investigação dos compostos 

líquido-cristalinos e o tipo de mesomorfismo apresentado por eles;   

   •    Determinar a estabilidade térmica através da técnica de análise 

termogravimétrica; 

   •  Estudar as propriedades fotofísicas através da espectroscopia de absorção no 

UV-Vis além da foto-isomerização reversível do material em solução;  

   •    Analisar os resultados obtidos e realizar novas modificações estruturais nas 

moléculas planejadas a fim de aprimorar as propriedades almejadas;  

   •  Comparar as propriedades líquido-cristalinas e fotofísicas dos produtos 

sintetizados contendo diferentes grupos funcionais e diferentes cadeias alifáticas 

laterais, além de comparar com moléculas semelhantes presentes na literatura.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

3.1. PLANEJAMENTO SINTÉTICO  
 

 O estudo da eficiência do centro contendo o grupo azo na obtenção de novos 

CLDs iniciou-se com o planejamento sintético de uma série de sete compostos 

contendo a mesma unidade central. As moléculas finais possuem o grupo azo em seu 

centro, sendo uma estrutura do tipo star-shaped, número de cadeias alifáticas 

periféricas entre 5 e 6 e se diferem pela função orgânica empregada como grupo 

conector (R1) e pelo tipo e número de cadeias laterais (R2), conforme ilustrado na figura 

17. A nomenclatura dos produtos finais foi escolhida de modo a facilmente identificar a 

estrutura do mesmo e segue o padrão R1-R2, onde R1 varia entre os grupos funcionais 

éster, amida e 1,3,4-oxadiazol, e R2 descreve o tipo de cadeia na parte superior da 

molécula (linear, ramificada ou derivada do grupo benzil). 

 
 
Figura 17. Diagramação representandoos produtos finais: EST-L, EST-Bn, AMD-L, AMD-Bn, 
OXA-L, OXA-R e OXA-Bn. 
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 Essas modificações estruturais planejadas foram estratégicas para se obter 

informações sobre como elas podem estabilizar ou não o comportamento líquido-

cristalino.Além disso, almejou-se produzir materiais que exibam fotoisomerização 

reversível. Para tal, sintetizou-se a unidade central azo, que então foi reagida com 

precursores diferentes de acordo com o produto final desejado. Posteriormente, por 

questões de viabilidade sintética, a ordem da construção das moléculas finais procedeu-

se da seguinte forma: Conectou-se os grupos alcoxilas (R2) na unidade central (figura 17 

e 18) e,seguidamente,juntou-se os grupos R1 propostos (éster, amida e 1,3,4-oxadiazol), 

como representado pela diagramação da figura 18. 

 

Figura 18. Diagramação representando a ordem da construção sintética dos produtos finais EST-
L, EST-Bn, AMD-L, AMD-Bn, OXA-L, OXA-R e OXA-Bn. 

    

 É importante ressaltar que existe um alto grau de semelhança da fórmula 

estrutural base dos compostos finais descritos com a de materiais publicados na 

literatura por Westphal, et al.,48como pode-se observar comparando-se o OXA-L com 

o 4-AMD-4 (figura 19).  

 

 

Figura 19. Comparação entre OXA-L e 4-AMD-4, indicando a diferença entre as funções 
orgânicas em posições equivalentes na estrutura carbônica base. 

  

 Tal composto é um cristal líquido que apresenta mesofase colunar hexagonal 

R1 
R2 

R1 R2 R2 -N=N- -N=N- -N=N- 
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enantiotrópica em ampla faixa de temperatura (de 154 a 195 °C). Em razão do que foi 

dito, a escolha da estrutura carbônica base e a troca da função amida central (4-AMD-

4) para a função azo (OXD-L) foram consideradas favoravelmente promissoras para a 

descoberta de novos cristais líquidos termotrópicos discóticos reversivelmente 

fotoisomerizáveis.  

 Os intermediários e produtos finais obtidos foram sintetizados, purificados e 

tiveram sua estrutura e pureza analisadas por MOLP, RMN de 1H, de13Ce por HRMS 

(Espectrometria de Massas de Alta Resolução, do inglês High Resolution Mass 

Spectrometry). Já os produtos finais, a fim de investigar suas propriedades térmicas, 

foram também estudados por TGA, DSC e MOLP.  

 

3.1.1.Síntese Do Centro AZO  

 

 Para a preparação da unidade central (E)-5-(4-hidroxifenildiazenil) isoftalato de 

dietila (3), utilizou-se de uma metodologia já publicada na literatura (esquema 

1),49partindo-se do 5-aminoisoftalato de dietila (1) e da conversão no respectivo sal de 

diazônio (2) pela reação com NaNO2 em meio aquoso contendo HCl. Nestas condições, 

ocorre a geração in situ do íon nitrosônio (NO+), o qual age como eletrófilo frente ao 

ataque nucleofílico do nitrogênio anilínico. 

 

Esquema 1. Rota sintética para a obtenção da unidade central 3. Reagentes:i) 
NaNO2, HCl eH2O; ii) Fenol, K2CO3 e H2O. 

 

 Subsequentemente, o sal de diazônio formado (2) sofreu um acoplamento azo 

com fenol em meio aquoso contendo K2CO3. O uso da base fraca é justificado pela 

abstração do hidrogênio do fenol, aumentando a densidade eletrônica no anel 

aromático e favorecendo o ataque eletrofílico ao sal de diazônio. É válido notar que a 

hidroxila é um grupo ativador de anel oportunizando as substituições em posições orto 

e para. Para evitar a substituição orto à hidroxila do fenol, a adição da solução aquosa 

contendo o sal de diazônio foi feita de maneira lenta ao balão reacional contendo o 

fenol, o qual estava sendo mantido em banho de gelo.  

 A caracterização da unidade central 3 foi feita por RMN de ¹H (figura 20) após 
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sua purificação via recristalização em EtOH/H2O, onde pode-se observar os sinais dos 

hidrogênios HA, HB, HC e HD entre 8,80 e 6,75 ppm referentes aos hidrogênios ligados 

aos anéis aromáticos, indicando o êxito no acoplamento azo. Além disso, os dubletos 

HC e HDconfirmam que o acoplamento ocorreu na posição para ao grupo fenol. 

Observa-se ainda o sinal do hidrogênio da hidroxila em 5,75 ppm e dos hidrogênios do 

grupo etila (HE e HF), demostrando que o grupo fenol encontra-se livre e que os grupos 

ésteres não foram hidrolisados durante a reação. 

 

 
 
Figura 20.Espectro de RMN de ¹H (200 MHz) do composto 3, usando de CDCl3, e atribuição dos 
hidrogênios. 
 
 
3.1.2. Produtos Com Grupos Conectores 1,3,4-Oxadiazóis  

 

 Para a síntese do produto final contendo cinco cadeias alifáticas longas e grupos 

1,3,4-oxadiazóis (OXA-L), fez-se necessária a eterificaçãoda função fenol da unidade 

central 3, via eterificação de Williamson, e posterior hidrólise dos grupos ésteres 

equivalentes, obtendo-se o composto ácido (E)-5-(4-dodeciloxifenil)diazenil isoftálico 

(5) (esquema 2).As purificações dos produtos 4 e 5(esquema 2) foram feitas através de 

recristalizações em hexano e em etanol, respectivamente. O composto 4,produto da 

alquilação, assim como seu equivalente hidrolisado (5) foram caracterizados com RMN 

de ¹H. 
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Esquema 2. Síntese do intermediário 5. Reagentes:i) n-C12H25Br, K2CO3, butanona; ii) KOH, THF, etanol; 
iii) acidificação com HCl. 

 

 Aos hidrogênios metilênicos adjacentes aos oxigênios atribuem-se o quadrupleto 

em 4,46 ppm (grupo éster) e o tripleto em 4,06 ppm (grupo éter), sendo que este último 

confirma o sucesso da reação de alquilação. Para o produto hidrolisado, os sinais dos 

hidrogênios pertencentes às etilas ligadas aos grupos ésteres não aparecem no 

espectro RMN de ¹H, confirmando-se assim a ocorrência da hidrólise e obtenção do 

composto 5. 

 Em paralelo, produziu-se o intermediário 3,4-didodeciloxitetrazol (8) devido a 

transformação em tetrazol da função nitrila do composto 3,4-didodeciloxibenzonitrila(7), 

sintetizado a partir do seu equivalente comercial 3,4-dihidroxibenzonitrila(6) (esquema 

3).  

 

Esquema 3.Síntese do intermediário tetrazólico 8. Reagentes:i) n-C12H25Br, 
K2CO3, TBAB, butanona; ii) NH4Cl, NaN3, DMF; iii) acidificação com HCl. 

 

 Para garantir a dupla alquilação (esquema 3), foi utilizado excesso de brometo 

de n-dodecila, além de brometo de tetrabutilamônio (TBAB), o qual é justificado devido 

ao seu comportamento como catalizador de transferência de fase e por melhorar o 

rendimento destas reações, além do emprego do K2CO3 como base.41 

 O produto 7 foi caracterizado pelo ponto de fusão e por RMN de ¹H.A região mais 

desblindada do espectroestá contida de três sinais característicos dos três hidrogênios 

aromáticos: Duplo dubleto em 7,23 ppm; dubleto J4 em 7,07 ppm; Eem 6,87 ppm 

observa-se um dubleto J3. Indicando o êxito na dupla reação de eterificação, o espectro 

apresenta em 3,99 e 4,03 ppm, dois tripletos sobrepostos, referentes aos hidrogênios 

metilênicos vizinhos aos oxigênios. A purificação do composto 8 foi feita por meio de 

recristalização em butanona e sua caracterização foi desempenhada por ponto de fusão 

e RMN de ¹H. Os sinais em ppm dos hidrogênios de ambas cadeias dodecilóxi possuem 

valores muito próximos àqueles pertencentes ao espectro do reagente de partida 

3 4 5
4 
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contendo o grupo nitrila, entretanto a região aromática se difere de maneira 

interessante: O dubleto referente ao hidrogênio em posição 5 à nitrila possui menor 

valor de deslocamento químico que o da posição 5 ao heterociclo tetrazila. O mesmo 

efeito ocorre com os outros dois hidrogênios aromáticos. Isso indica que o grupo nitrila 

foi transformado em tetrazol, pois tal heterociclo exerce maior efeito de desblindagem 

sobre os hidrogênios em questão.  

 Por fim, para a síntese do produto final OXA-L, foi necessário inicialmente 

converter os grupos funcionais ácidos carboxílicos do composto 5nos respectivos 

cloretos de acilas empregando SOCl2 e quantidade catalítica de DMF,para posterior 

reação com o tetrazol 8em piridina anidra,comoapresentadono esquema 4. 

 

 

Esquema 4. Síntese do OXA-L via SOCl2. Reagentes:i) SOCl2, DCM (anidro) e DMFcat (anidro); ii) 
intermediário8 e piridina (anidra). 

 

 Como descrito, primeiramente realizou-se a transformação do reagente 5 em seu 

cloreto de ácido correspondente empregando SOCl2 e quantidade catalítica de DMF. 

Tal transformação foi procedida para favorecer a formação do heterociclo 1,3,4-

oxadiazol, devido ao cloreto ser melhor grupo abandonador que a hidroxila. Assim, após 

algumas horas de reação, o excesso de SOCl2 foi removido com auxílio do 

rotaevaporador e, ao cloreto de ácido contido no balão, foi adicionado o composto 

tetrazólico8 e piridina anidra, aquecendo-se o sistema a 100 °C por 24 horas. A 

formação dos heterociclos 1,3,4-oxadiazóis pela reação do cloreto de ácido com o 

tetrazol gera a produção do N2. Assim, o desprendimento de gás durante a reação pôde 

ser interpretado como um indício de que a reação estava ocorrendo. Após o período da 

reação, os solventes foram evaporados e adicionou-se ao balão 15 mL de etanol. A 

solução foi resfriada e vertida em água/gelo e o precipitado formado foi filtrado e o 

produto submetido a cromatografia em coluna, utilizando sílica gel como fase 
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estacionária e uma solução de DCM e 5% de acetato de etila como eluente. O produto 

foi novamente purificado, agora por recristalização em acetato de etila, obtendo-se o 

produto OXA-L puro com 14% de rendimento.  

 O baixo rendimento da reação (14%) pode ser, em parte, atribuído à 

complexidade da reação, visto que, em ambas as situações (formação do cloreto de 

ácido e posterior formação do heterociclo 1,3,4-oxadiazol), foi necessária cautela para 

que o ambiente reacional se encontrasse livre de água, ou ao menos em ínfima 

concentração. Isto porque, pela a eficiência do cloreto como grupo abandonador, caso 

houvesse presença de água, elas poderiam se comportar como nucleófilas e atacar o 

carbono carbonílico, restaurando o ácido carboxílico, o qual não reage para formar o 

heterociclo desejado. Além disso, como as moléculas apresentam dois grupos cloretos 

de ácido carboxílico, a hidrólise de um deles, já impossibilita a formação do produto 

almejado, reduzindo drasticamente o rendimento da reação  

 Assim, na tentativa de aumentar o rendimento da reação de formação do produto 

OXA-L, a síntese foi procedida pela metodologia dareação de Steglich empregando 

DCC (N,N’-diciclohexilcarbodiimida)e DMAP (4-dimetilaminopiridina)(esquema 5).50  

 

Esquema 5. Síntese do OXA-Lvia reação de Steglich. Reagentes:i) intermediário8, DCC, DMAP, DMF 
(anidro) e DCE (anidro). 

  

 A reação do esquema 5 procedeu-se em refluxo por 24 horas ea purificação do 

produto obteve-se 52% de rendimento, portanto aumentando relativamente a 

quantidade de produto sintetizado. O mecanismo da reação de Steglich está 

representado pela figura 21.  
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Figura 21. Etapas simplificadas da reação de DCC com DMAP e ácido carboxílico. 

 

 Pela figura 21, percebe-se que o DCC age transformando a hidroxila do ácido 

carboxílico num bom grupo abandonador, o qual é abandonado na forma de DHU (1,3-

dicicloexiluréia) frente ao ataque nucleofílico do DMAP, gerando o intermediário reativo 

A. O intermediário A reage rapidamente com algum nucleófilo, neste caso com o 

tetrazol presente no meio reacional, favorecendo a formação do heterociclo 1,3,4-

oxadiazol.51  

 As caracterizações do OXA-L foram feitas por RMN de 1H (figura 22). Os sinais 

mais desblindados do espectro referem-se aos hidrogênios nas posições HA e HB, os 

quais sofrem influência do conjunto de efeitos retiradores de densidade eletrônica das 

duas funções oxadiazólicas e azo, combinados com o efeito de corrente de anel. A 

presença dos sinais relativos aos hidrogênios HD, HE e HG confirmam a formação do 

heterociclo 1,3,4-oxadiazólico. Pela posição do multipleto em 4,11 ppm, bem como por 

sua integração ser 10, pode-se atribuí-lo aos hidrogênios metilênicos ligados 

adjacentemente aos oxigênios das cadeias alifáticas laterais confirmando a presença 

de cinco cadeias alcoxilas. Além disso, o sinal em 1,89 ppm refere-se aos hidrogênios 

metilênicos vizinhos aos hidrogênio do multipleto em 4,11 ppm. Por fim, o tripleto em 

0,88 ppm refere-se aos hidrogênios –CH3 e o sinal alargado na região compreendida 

entre 1,21 e 1,59 ppm é atribuído aos demais hidrogênios das longas cadeias alquílicas 

da molécula. 



45 

 

 

 

Figura 22. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz) do OXA-Lem CDCl3, apresentando a atribuição dos 
hidrogênios. 

 

 Osegundo produto final preparado, o OXA-R, foi escolhido pela grande 

semelhança com o OXA-L, tanto estrutural, como na forma de síntese. A diferença foi 

que ao invés do reagente brometo de n-dodecila utilizado (esquema 3), empregou-se o 

reagente 1-bromo-2-etilhexano, gerando uma cadeia ramificada na posição R1.Após a 

obtenção do intermediário chave similar ao 5, porém com a cadeia ramificada, 

escolheu-se a metodologia via formação do cloreto de ácido pela ação do SOCl2para a 

obtenção do produto final, rendendo 13% do produto depois da purificação por coluna 

cromatográfica e recristalização em etanol.  

 A caracterização estrutural e de pureza do produto OXA-Rfoi realizada por RMN 

de ¹H, apresentando grande semelhança ao espectro do produto do OXA-L. Entretanto, 

observa-se uma diferença clara ao comparar-se os dois espectros, como ilustrado na 

figura 23.No caso do OXA-R, além da presença de dois tripletos sobrepostos em 4,10 

e em 4,14 ppm, referentes aos hidrogênios –CH2O- dos substituintes alcóxi dos dois 

anéis equivalentes, observa-se um dubleto em3,97 ppmque se refere ao hidrogênio na 
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posição HR, proveniente da cadeia ramificada.  

 

Figura 23. Comparação entre a região de 3,90 e 4,25 ppm do espectro de RMN de ¹H (200 MHz) do 
OXA-Re OXA-L(região dos hidrogênios -CH2O-) em CDCl3. 

  

 
 Como será apresentado mais adiante, os compostos OXA-R eOXA-L (como 

também osEST-L e AMD-L), não apresentaram comportamento líquido-cristalino. 

Portanto,na tentativa de estabilizar uma mesofase, planejou-se a mudança estrutural 

dos mesógenos através da expansãodo centro rígido e aumento do número de cadeias 

alifáticas. Isso foi obtido pela a incorporação de um grupo benzílicocontendo duas 

cadeias dodeciloxilas, dando origem ao produto OXA-Bn(bem como osEST-Bn e AMD-

Bncitados posteriormente).Dessa maneira, empregando o substituinte benzílico na 

posição R2 (figura 17), foi produzido o último composto contendo grupos conectores 

1,3,4-oxadiazóis: OXA-Bn. Para isso, foi necessário preparar o intermediário 4-

bromometil-1,2-didodeciloxibenzeno (12) a partir do aldeído 9, iniciando-se pela 

alquilação das hidroxilas, seguida de redução do grupo funcional aldeído empregando 

NaBH4 e com final conversão do álcool benzílico no respectivo brometo de benzila, 

usando PBr3 (esquema 6).  
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Esquema 6. Formação do brometo de benzila 12. Reagentes: i) 3,4-dihidroxibenzaldeído (9), TBAB, n-
C12H25Br, butanona; ii) NaBH4, metanol; iii) PBr3, DCM (anidro). 

 

 O brometo de benzila 12 foi então utilizado na reação de alquilação do grupo 

fenol do intermediário 3, gerando o composto 13 (esquema 7). As etapas seguintes 

(hidrólise básica e formação do heterociclo) foram similares ao reportado no esquema 

2 e 4para os outros finais, resultando no diácido carboxílico correspondente, que 

foiempregado na síntese do OXA-Bn (esquema 7). 

 

Esquema 7. Síntese do OXA-Bn via SOCl2. Reagentes:i) KOH, THF, etanol; ii) SOCl2, DCM (anidro) e 
DMFcat (anidro); iii) intermediário 8e piridina (anidra). 

 

 A reação foi colocada em refluxo por 24 horas e então verificou-se por 

cromatografia de camada delgada (CCD) que não haviam manchas com fatores de 

retenção (Rf) compatíveis com a natureza do produto final, o que levou ao descarte da 

reação e mudança de metodologia.  

 Em tal caso, resolveu-se realizar a síntese por via reação de Steglich 

(DCC/DMAP) aplicando refluxo, onde após o período reacional e as análises prévias 

por CCD, o produto foi obtido com rendimento de cerca de 5%. Na tentativa de 

aumentar o rendimento, resolveu-se repetir a reação porém adicionando o DCC no 

meio enquanto o sistema estava sendo mantido a 40 ºCe todos os compostos já haviam 

sido solubilizados previamente. Após a adição do DCC, a reação foi colocada sob 

refluxo por 24 horas e o produto foi isolado com 18%. O fato é que dependendo das 

condições de temperatura do meio, é possível que haja uma reação lateral 

intramolecular após a reação com o DCC.51 O subproduto formado neste caso é estável 

e impossibilita o ataque nucleofílico do DMAP (ou outro nucleófilo) ao carbono 
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carbonílico,não levando a formação do produto. Assim, a temperatura relativamente 

alta pode ter acelerado a formação do produto lateral, diminuído o rendimento da 

reação.  

 A caracterização estrutural e de pureza do produto OXA-Bndeu-se por RMN de 

¹H utilizando-se CDCl3 como solvente. O espectro obtido está representado na figura 

24, onde estão apresentadas as indicações das atribuições dos sinaise acomparação 

o intermediário 13. 

 

Figura 24. Comparação da região aromática dos espectros de RMN de ¹H (200 MHz) dos 

compostosOXA-Bn e o intermediário 13, em CDCl3. 
 

 A diferença mais expressiva entre os espectros de RMN de ¹H de OXA-Bn e de 

13é a aparição dos sinais da ramificação contendo o grupo 1,3,4-oxadiazol, referente 

aos hidrogênios nas posições HD, HE e HG. Além das intensidades das integrações dos 

picos e das leves diferenças de deslocamentos, devido à dessemelhança do número 

de hidrogênios e de seus ambientes químicos. 
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3.1.3. Produtos Com Grupos Conectores Ésteres  

 

 O primeiro composto sintetizado contendo grupos conectores do tipo éster (na 

posição R2), o EST-L, foi preparado como apresentado no esquema 8. Em 

consequênciadas dificuldades na reação via cloreto de ácido, optou-se pela reação de 

esterificação através da metodologia de Steglich, procedendo-se a temperatura 

ambiente.O intermediário 3,4-didodeciloxifenol empregado na última etapa já estava 

disponível no grupo de pesquisa, tendo sido preparado conforme referência 38. 

 

 

Esquema 8. Formação do produto final EST-L.Reagentes:i) 3,4-didodeciloxifenol, DCC, DMAP, DCM 
(anidro), DMF (anidro). 

 
 O que foi descrito para o produto OXA-Bn sobre a influência da temperatura nos 

rendimentos da reação de Steglich também é válido para a síntese do EST-L, pois 

quando a síntese foi feita sob refluxo, o rendimento foi de 12%, e quando foi a 

temperatura ambiente o rendimento subiu para 52%.  

 Ainda de maneira semelhante à síntese do OXA-Bn (esquema 7), o produto 

EST-Bntambém foi obtido via DCC/DMAP, porém usando do 3,4-didodeciloxifenol 

como intermediário (esquema 9). A reação foi mantida em refluxo e as purificações do 

produto foram realizadas em coluna cromatográfica e em recristalização em etanol, 

rendendo 50%. Como foi produzida quantidade suficiente para a caracterização e para 

as análises térmicas e microscópicas, e devido à quantidade limitada do reagente 3,4-

didodeciloxifenol, optou-se por não sintetizá-lo por outra metodologia. 
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Esquema 9. Síntese do produtoEST-Bn. Reagentes:i) 3,4-didodeciloxifenol, DCC, DMAP, DCM (anidro), 
DMF (anidro).  

   

 Após a purificação dos produtos EST-L e EST-Bn, foram obtidos espetros de 

RMN de ¹H de ambos, e estão apresentados na figura 25 a seguir. 

Figura 25. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz) dos produtos EST-L e EST-Bn em CDCl3. Apenas a 
região compreendida entre 6,7 e 8,2 ppm é apresentada. Os espectros completos podem ser 
encontrados na seção experimental. 
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 O surgimento dos sinais HI, HJ e HK no espectro do EST-Bn quando comparado 

com o espectro do EST-L confirmam a presença do substituinte benzílico, também 

apresentados no espectro do intermediário 13 (figura 24).  

3.1.4.Produtos Com Grupos Conectores Amidas  

 

 Analogamente aos demais produtos descritos até aqui, as metodologias de 

síntese via SOCl2 e via reação de Steglich foram testadas para os produtosAMD-L e 

AMD-Bn.Entretanto, inicialmente o intermediário 3,4-didodeciloxianilina (16) foi 

preparado a partir da redução por hidrogenação catalítica do composto 1,2-didodeciloxi-

4-nitrobenzeno (esquema 10)previamente preparado pelo grupo de pesquisa. 

 

Esquema 10. Síntese da anilina14. Reagentes: i): THF, H2 e Pd/C (5%). 

 

 Devido a semelhança dos reagentes e das condições reacionais da formação 

dos produtos anteriores com AMD-L e AMD-Bn, optou-se por sintetizá-los via reação 

de Steglich.De tal maneira como havia ocorrido nos casos anteriores para os outros 

grupos funcionais, osmelhores rendimentos foram observados para esta metodologia. 

As purificações de AMD-L e AMD-Bn foram feitas via coluna cromatográfica e 

recristalização em metil-isobutilcetona e isopropanol, e precipitação em etanol, 

respectivamente. Apesar dos melhores resultados pela reação com DCC/DMAP, os 

rendimentos ainda foram baixos, sendo de 7% e 28%. Os espectros de RMN de ¹H para 

ambos os produtos AMD estão dispostos em forma de gráfico na figura 26.A presença 

dos sinais referentes aos hidrogênios aromáticos provenientes da anilina 16 (HD, HEe 

HG), bem como dos sinais provenientes dos centros 5 (para AMD-L) e 13 (para AMD-

Bn) e as intensidades esperadas para as integrações, confirmam a formação dos 

produtoscontendo as ligações amida AMD-Le AMD-Bn. 
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Figura 26. RMN de ¹H (200 MHz) da região entre 6,8 e 8,1 ppm dos produtos de AMD-L eAMD-Bn, 

em CDCl3.Os espectros completos podem ser encontrados na seção experimental. 

 

3.1.5. Paridades Sintéticas Tabeladas  

  

Tabela 1 - Sínteses dos produtos 

Produto Metodologia Rendimento 

OXA-R SOCl2 13% 

OXA-L SOCl2 14% 

OXA-Bn Steglich 52% 

EST-L Steglich 52% 

EST-Bn Steglich 50% 

AMD-L Steglich 7% 

AMD-Bn Steglich 28% 
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 A tabela 1 apresenta um sumário de como os sete produtos finais foram 

sintetizados, indicando a metodologia e seus respectivos rendimentos. 

 

3.2. INVESTIGAÇÃO DAS PROPRIEDADES TÉRMICAS E FOTOFÍSICAS  

 

3.2.1. Análises Térmicas  

 

 Os sete produtos finais, satisfatoriamente purificados e caracterizados, tiveram 

suas propriedades térmicas investigadas através de medidas de microscopia óptica de 

luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimétrica 

(TGA). Os dados obtidos nessas análises estão brevemente sumarizados na tabela 2.É 

importante salientar que, com exceção do produto AMD-L, todos os outros tiveram os 

dados de DSC do 2º ciclo de aquecimento/resfriamento reportados. O motivo para isso, 

é que os compostos aquecidos pela primeira vez (DSC ou MOLP) não necessariamente 

se encontram em suas formas termodinamicamente mais estáveis, pois nestes casos, 

eles inicialmente não sofreram cristalização térmica antes das análises, mas sim uma 

cristalização gerada por solvente, seja pela sua evaporação e/ou resfriamento com 

diminuição de solubilidade. Essas variações de energias tendem então a diminuir 

quando o material já foi levado ao líquido isotrópico e cristalizado posteriormente no 

final do primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento, apagando sua história térmica.  

 Conforme descrito na tabela 2 e apresentado na figura 27, os produtos possuem 

uma estabilidade térmica relativamente alta, com as decomposições iniciando em torno 

de 310-340 °C. Além disso, as moléculas contendo o grupo R2 = Bn apresentaram 

temperaturas de decomposição levemente menores do que as demais (R2 = L ou R). 

Nota-se ainda que, em comparação com moléculas semelhantes, aquelas que 

possuem o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, são um pouco mais estáveis que as demais. 

Presume-se, portanto, que dentro do intervalo de temperaturas utilizadas nas análises 

de DSC, MOLP ou nos ensaios de fotoisomerização reversíveis feitos utilizando 

espectrometria UV-Vis, não há perda de massa nem decomposição térmica, o que 

acarretaria na inviabilização de tais experimentos ou investigações. 

 

 

 

Tabela 2 – Temperaturas de transição, valores de entalpia associados e estabilidade térmica  
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Produto 
Transiçõesa,b – T/ºC [ΔH/kJ mol-1] 

Tdec
c/ºC 

Aquecimento Resfriamento 

OXA-R Cr - 100 [30,0] - Iso Iso - 64 [38,2] - Cr 338 

OXA-L Cr - 96 [37,5] - Iso Iso - 84 [57,7] - Cr 338 

OXA-Bn Cr - 80 [36,0] - Col - 122 [4,4] -  Iso Iso - 121 [4,3] - Col - 72 [34,8] - Cr 320 

EST-L Cr - 55 [61,5] - Iso Iso - 37 [66,5] - Iso 331 

EST-Bn Xd- 79[36,4] - Iso Iso - 69 [5,4] - Col - 35 [8,1] - Xd 311 

AMD-Le Cr - 102 [91,9] - Iso - 331 

AMD-Bn Cr - 87 [11,4] - Col - 129 [1,8] -  Iso Iso - 128 [1,6] - Col - 86 [12,5] - Cr 312 
a Cr = fase cristalina, Iso = líquido isotrópico, Col = mesofasecolunar; b Transições determinadas por DSC 

durante o segundo ciclo de aquecimento/resfriamento usando uma taxa de 10ºC min-1; cTemperatura de 

decomposição determinada por TGA usando taxa de aquecimento de 10 ºC min-1e relativa ao início da 

perda de massa; dfase não identificadaaté o momento; e Dados relativos ao primeiro 

aquecimento/resfriamento pois a amostra permanece em estado super-resfriado por tempo indefinido. 

 

 

 

Figura 27.Termogravimetriade todos os produtos finais obtidos por TGA, usando de taxa de 
aquecimento igual a 10 ºC min-1. 

3.2.1.1. OXA-R, OXA-L, EST-L e AMD-L.  

 

 Constata-se, a partir dos dados apresentados na tabela 2, que os produtos OXA-
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R, OXA-L, EST-L e AMD-L não são cristais líquidos, pois as análises por MOLP 

indicaram a fusão do sólido direto ao estado líquido isotrópico e não revelaram texturas 

características de fases mesomórficas no resfriamento (quando a amostra apresentou 

cristalização). Além disso, as análises de DSC também não indicaram um 

comportamento líquido-cristalino,como será melhor discutido a seguir. Dentre esses, os 

produtosOXA-L e EST-Lforam os que apresentaram transições mais relativamente 

comuns entre estado sólido e líquido isotrópico (figura 28).  

 

Figura 28. Gráficos de DSC apresentando osCiclos1 e 2 de aquecimento e resfriamento dos 
produtosOXA-L e EST-L, com taxa de 10 ºC•min-1. 

 

 A presença de somente um pico em cada processo no DSC do OXA-Le EST-L, 

além das elevadas energias envolvidas (tabela 2), indicam a transição direta do estado 

sólido para o líquido isotrópico e vice-versa. Observa-seainda uma grande histerese 
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térmica (≈ 20 ºC)entre astemperaturas de fusão e cristalização, o que é comumente 

constatada apenas nas transições envolvendo estado cristalino, diferentes das 

transições envolvendo mesofases, que geralmente apresentam histereses menores do 

que 1 °C.  

 Comparando o OXA-L com uma molécula já encontrada na literatura, 4-AMD-4, 

(figura 19) a qual foi o modelo inicial para as moléculas planejadas neste trabalho, nota-

se que a única diferença estrutural é que o segundo contém a função amida no lugar 

da função azo. Enquanto o produto OXA-L não é CL, o 4-AMD-4 manifesta uma 

mesofase Colhex com grande estabilidade.48 Isso demonstra que, apesar da pequena 

diferença estrutural apresentada, há uma distinção expressiva nas propriedades 

térmicas. A amida é um grupo mais rígido do que 1,3,4-oxadiazól, e gera uma estrutura 

preferencialmente planar (devido a menor rotação da ligação) e, mais importante, é 

passível de realizar ligações de hidrogênio intermoleculares, o que implicaem 

interações atrativas intermoleculares mais fortes, contribuindo assim para a formação 

e estabilização das colunas das mesofases. Inclusive, no artigo em questão, Westphal 

e colaboradores discorrem que cada disco da mesofases Colh do produto 4-AMD-4 é 

formada por duas moléculas unidas pela ligação de H. Assim, quando a ligação amida 

é substituída pela ligação azo do OXA-L, as ligações de H intermoleculares deixam de 

existir, ocasionando na perda de mesomorfismo.  

 Observa-se ainda que as mudanças dos heterociclos 1,3,4-oxadiazol (OXA-L) 

para os grupos ésteres (EST-L) também não auxiliaram no aparecimento de 

comportamento líquido cristalino, resultando, porém, em um abaixamento do ponto de 

fusão. Isto é provavelmente decorrente da maior flexibilidade das ligações ésteres em 

comparação com o respectivo heterociclo, pois diante disso, as interações 

intermoleculares atrativas do produto EST-Lsão de menor intensidade do que aquelas 

desempenhadas por OXA-L.  

 De modo semelhante, a troca da cadeia linear por uma cadeira ramificada (OXA-

R) e da implantação das funções amidas (AMD-L) não se mostraram eficientes para a 

estabilização de uma mesofases do tipo colunar, como pode-se concluir a partir das 

interpretações doDSC (figura 29) e MOLP dos respectivos compostos. 



57 

 

 

Figura 29.Gráficos de DSC apresentando os Ciclos 1 e 2 de aquecimento e resfriamento dos 
produtosAMD-L e OXA-R, com taxa de 10 ºC•min-1. 

  

 Algumas considerações importantes podem ser feitas observando os 

termogramas destes produtos. A diferença entre o 1º e 2º ciclo pode ser explicado da 

mesma forma do que foi mencionado para OXA-L e EST-L a respeito da história 

térmica. No caso do produto AMD-L, a ausência de picos no primeiro resfriamento, bem 

como no segundo ciclo aquecimento/resfriamento, pode estar ligado ao fato de que o 

tempo de cristalização do mesmo é alto. Assim, com a rápida taxa de resfriamento, o 

produto manteve seu estado super-resfriado a temperatura ambiente e mesmo em 

ciclos posteriores. Na análise de MOLP, o material também manteve o estado super-

resfiado e amorfo, com ausência de qualquer indício de cristalização ou birrefringência 

por semanas.Com relação ao grupo amida, a comparação com os outros produtos com 

a cadeia linear (OXA-L e EST-L) mostrou que ela gerou os maiores pontos de fusão, 
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pouco maiores do que para o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. Apesar disso e da 

possibilidade de ligações de hidrogênio intermoleculares via o grupo funcional amida, 

nenhum comportamento líquido-cristalino pôde ser constatado.  Para o produto 

OXA-R, um fenômeno mais complexo é observado. No aquecimento, a amostra passa 

inicialmente por um processo endotérmico, o qual é seguido de uma transição 

exotérmica e uma nova transição endotérmica. Acredita-se que, antes do primeiro 

processo endotérmico, a amostra não estava no estado sólido termodinamicamente 

mais estável. Durante a transição (71 °C), a amostra começa a adquir a fluidez e 

mobilidade, momento em que a cristalização do material pode ocorrer de forma efetiva, 

gerando a transição exotérmica (85 °C). Agora, estando na forma mais estável, o 

produto sofre nova fusão com o posterior aquecimento (100 °C), passando finalmente 

ao estado líquido isotrópico. Tal comportamento pode estar relacionadoas cadeias 

ramificadas, as quais devido ao ponto de ramificação e volume maior, dificultam um 

bom empacotamento molecular. Além disso, a cadeia ramificada, apesar de não 

resultar em uma diminuição da temperatura de fusão (em comparação com o OXA-L), 

aumentou a histerese térmica na cristalização, sugerindo justamente uma maior 

dificuldade de empacotamento para cristalizar. Ademais, para ambos produtos, as 

investigações por MOLP também forneceram informações claras de que os mesmos 

não são cristais líquidos. 

3.2.1.1. OXA-Bn, EST-Bn e AMD-Bn. 

 Os resultados obtidos para a série das moléculas menores (OXA-R, OXA-L, 

EST-L e AMD-L) mostrou que o centro rígido e o número de cadeias alifáticas é 

insuficiente para a estabilização de um comportamento líquido-cristalino. Desta forma, 

planejou-se um leve aumento do centro rígido e no número de cadeias alcóxi, ambas 

pela adição de um grupo benzil na posição R2, gerando as estruturas OXA-Bn, EST-

Bn e AMD-Bn, conforme já ilustrado anteriormente. Como será discutido a seguir, estas 

modificações se mostraram muito frutíferas, gerando os resultados almejados. 

 Através de investigações por MOLP para o produtoOXA-Bn, observou-se que 

no processo de aquecimento, este material sofria um certo amolecimento em torno de 

80 °C, passando posteriormente para o estado líquido isotrópico acima de 120 °C. No 

resfriamento,texturas características de cristais líquidos que apresentam mesofases 

colunaresforam observadas, as quais estão apresentadas na figura 30.Há no 

resfriamento (figura 30 A, B e C) uma mudança na coloração da textura, o que indica 
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um aumento na birrefringência do material. Isso ocorre pois, com o abaixamento da 

temperatura do sistema, as moléculas tendem a ocupar menos espaço e a diminuir sua 

energia cinética, o que leva a um aumento na organização do sistema e 

consequentemente da birrefringência, porém preservando a textura. Com o posterior 

resfriamento, ocorre a cristalização do material, porém sem alterações significativas na 

textura.  

Figura 30. Texturas observadas em MOLP do produto OXA-Bn. A), B), C): Resfriamento 109 ºC, 90 ºC 

e 80 ºC respectivamente; D), E),F): Aquecimento 80ºC, 100 ºC e 120ºC, respectivamente. 

 

 Quando a amostra foi submetida a novo aquecimento, o material apresentou 

uma granulação da textura na fusão para a mesofase(figura 30 D). Esta granulação é 

comumente observada nos casos onde a textura da mesofase é mantida no estado 

sólido, podendo indicar um processo de cristalização. Esse evento pode ser 

ratificadopor DSC (figura 31 - Ciclo 2), onde há um pequeno decaimento na curva no 

aquecimento por volta de 80 ºC, logo após o pico endotérmico da fusão. Além disso, 

nota-se que em torno de120ºC (figura 30F) a textura começa a se desaparecer, onde o 

material transita então para o estado líquido isotrópico, concordando com o ponto de 

fusão obtido por DSC (122 ºC) (figura 31). O comportamento térmico descrito por MOLP 

foi ratificado pelo DSC (figura 31), onde é possível ainda observar a menor energia 

presente nas transições de fase Col-Iso e a pequena histerese térmica (tabela 2), 

confirmando também o mesomorfismo enantiotrópico do material.  

A B C 

D E F 
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Figura 31. DSC do composto OXA-Bn. Curvas do primeiro e do segundo ciclo, com taxa de 10 ºC•min-1. 
  

 A troca dos grupos conectores (R1) de 1,3,4-oxadiazol por grupos ésteres gerou 

resultados interessantes. A análise das texturas formadas pela amostra quando 

analisada por MOLP no resfriamento a partir do estado líquido isotrópico, mostrou que 

o composto EST-Bntambém apresentou um comportamento mesomórfico do tipo 

colunar, conforme o padrão de texturasapresentado nasfiguras 32A e B.Além disso, 

percebe-se uma pequena mudança na birrefringência durante o resfriamento até 

próximo a temperatura ambiente (figuras 32 D, E e F). 

 

Figura 32. Texturas observadas em MOLP para oproduto EST-Bn. A): Resfriamento (63 ºC); B): 
Resfriamento (30 ºC); C): Aquecimento (65 ºC); D, E e F): Resfriamento (50, 40 e 30 ºC, 
respectivamente). 
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 Da mesma forma que observado para oOXA-Bn, no aquecimento o produtoEST-

Bn também apresentou granulações da textura, em especial das regiões escuras 

(pseudo-isotrópicas) (figura 32 C), indicando um processo de cristalização do material. 

Este granulado permanece até a transição da amostra para o estado líquido. Para 

complementar a análise do comportamento térmico do material e tentar aumentar a sua 

compreensão, realizou-se medidas em DSC (figura 33). 

Figura 33.Gráficosde DSC para o compostos EST-Bn no primeiro e segundo ciclo de 
aquecimento/resfriamento, com uma taxa de 10 ºC•min-1. 

 Pelo DSC (figura 33), jáno primeiro aquecimento, observa-se a fusão da 

amostra, seguida de sua cristalização e posterior fusão final em 79 ºC. Já no 

resfriamento, ocorre um pico em 69 ºC, o qual éreferente a transição para a 

mesofaseCol, ou seja, o material apresentou características de um cristal líquido 

monotrópico, uma vez que tal transição ocorre abaixo do ponto de fusão, 79 ºC.A 

ocorrência da mesofasejá havia sido demostrada por microscopia (figura 32). No DSC, 

nota-se ainda outro pico exotérmico no resfriamento, em torno de 35 °C, o qual também 

foi percebido por MOLP. Entretanto, não fica claro que tipo de transição ocorre aqui, 

devido à baixa entalpia envolvida ea falta de reprodutibilidade dos picos no 

aquecimento.   

 Durante o aquecimento do segundo ciclo, observam-se dois picos em 41 ºC e 

48 ºC, que nãopuderam ser atribuídos a possíveis transições para mesofase, uma vez 

que a textura se manteve padronizada ao longo dos processos de aquecimento, até a 

temperatura em torno de 65 °C, onde a granulação da textura passa a ser observada 

(figura 32 C). Além disso, esta granulação coincide coma existência de transição 

exotérmica durante o aquecimento no segundo ciclo - também observado para o 
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primeiro – a qual pode se tratar de uma cristalização.  

 Por uma análise mais detalhada, é possível identificar uma divergência no 

somatório de energias envolvidas no segundo ciclo, onde a soma de ΔH dos picos do 

resfriamento é igual a 13,4 KJ•mol-1 e no aquecimento é igual a 30,2 KJ•mol-1.Isso 

mostra que, levando em consideração os picos na faixa de temperatura utilizada, o 

material absorve mais energia no aquecimento do que é liberada no resfriamento. Além 

do mais, não foi possível distinguir o ponto de solidificação por MOLP, uma vez que o 

padrão da textura apresentada é o mesmo até abaixo da última transição observada 

por DSC (figura 31 B e F). Isso pode ser um indício de que o material cristaliza de forma 

muito lenta e contínua, dificultando a visualização da transição, além de apresentar 

mais mesofases monotrópicas no resfriamento (transição em 35 °C). Uma das formas 

para desvendar melhor a natureza do material é realizar análises em equipamento de 

difração de raios X e realizar novas medidas de DSC, com intervalos maiores de tempo 

entre uma corrida e outra.  

 Semelhante aos compostos OXA-Bn e EST-Bn, oAMD-Bnexibiupropriedades 

líquido-cristalinas, verificadas tanto por MOLP (figura 34) como porDSC (figura 35). 

Figura 34. Texturas observadas em MOLP do produto AMD-Bn. A), B) e C): Resfriamento a 128 ºC;D), 
E) e F): Aquecimento, 78 ºC, 110 ºC e130 ºC, respectivamente.  
 

 Durante o resfriamento a partir do estado líquido, quando o composto atingiu 

128 ºC, observou-se o aparecimento de domínios de crescimento dendrítico e de 

regiões focais cônicas (figura 34 A, B e C), típicas de mesofases colunares hexagonais. 

A B C 

D E F 



63 

 

 

Entretanto, a confirmação deste tipo de organização deve ser realizada futuramente 

por medidas de difratometria de raios X. Por análise em DSC, tanto no primeiro como 

no segundo ciclo de aquecimento/resfriamento (figura 35),notam-se dois picos 

endotérmicos no aquecimento e doisexotérmicos no resfriamento,demostrando a 

presença de uma mesofase enantiotrópica com mais de 40 °C de faixa. 

Figura 35. Curvas de DSC para o composto AMD-Bn, sob taxa de 10 ºC•min-1. 

Os picos presentes no DSC durante o aquecimento do composto AMD-Bn se 

referem às transições do estado sólido para a mesofase, a 87 ºC e com grande valor 

energético (11,4 kJ mol-1), e da mesofase para o líquido isotrópico em 129 ºC e 

pequeno valor energético (1,8 kJ mol-1). Durante o resfriamento, as duas transições 

(128 e 73 °C, respectivamente) também são verificadas. A diferença estrutural entre 

OXA-Bn, EST-Bn e AMD-Bn e os demais produtos sintetizados até agora é o tamanho 

do R2 (figura 17) e o número de cadeias alifáticas laterais. O aumento do centro rígido 

discótico fez com que houvesse um aumento na anisometria discoide do produto, bem 

como um favorecimento nas interações atrativas do tipo π-stacking entre eles, 

facilitando a formação de empacotamentos colunares. Ainda, um maior número de 

cadeias alifáticas, e sua melhor distribuição pela estrutura, favoreceram o 

empacotamento colunar e geraram um melhor preenchimento dos espaços ao redor 

da molécula, eliminando espaços vazios, os quais instabilizam e até impedem um 

comportamento líquido-cristalino.    

 Além disso, pelos dados apresentados na tabela 2 e pelo que foi discutido até o 

momento, a mudança do grupo funcional da estrutura discoide altera as temperaturas 

de transição de fases. O produto com menor ponto de fusão é o EST-L, quando 
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comparado com OXA-R e OXA-L. Isso porque, como já discutido no texto, a função 

éster apresenta maior flexibilidade e, por isso, exerce menor força de atração 

intermoleculardo que o heterociclo. Esse padrão também é observado entre OXA-Bn 

e EST-Bn. Além do mais, o produto que apresentou maior ponto de fusão foi o AMD-

Bn, indicando que as funções amidas, por conta da capacidade de realizar ligações de 

hidrogênio intermoleculares, fazem com que as atrações intermoleculares sejam mais 

fortes.   

 Assim, com os resultados obtidos até o momento, demonstrou-se que algumas 

modificações estruturais geram uma melhor estabilização das mesofases, como: O 

aumento do centro rígido e no número de cadeias alifáticas periféricas; a incorporação 

da função amida ou do heterociclo 1,3,4-oxadiazol, os quaisfavoreceram o 

mesomorfismo, porém sem o inconveniente de elevar as temperaturas de transição 

para essa estrutura base.  

3.2.2. Medidas Foto-Físicas 

 A fim de se confirmar e estudar a fotoisomerização advinda da presença do 

grupo azo, medidas de absorbância em UV-Vis foram realizadas em solução. No geral, 

a investigação foi realizada através de medidas de absorbância em UV-Vis a 

temperatura ambiente antes e após as soluções terem sido irradiados por radiações 

eletromagnéticasc om comprimentos de onda 365 nm e 310 nm, como apresentado na 

figura 36.  

 A diminuição drástica no valor de absorbância da banda em torno de 360 nm e 

o aumento na intensidade da banda próxima em 460 nm, devido a incidência de luz a 

365 nm, indica uma isomerização do isômero E para Z, apontando sucesso na inserção 

de fotoisomerização nos materiais contendo a função azo. 
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Figura 36. Medidas de UV-Vis para os compostos OXA-R, OXA-L e OXA-Bn em soluções de 10-5 mol•L-

1
. Após as soluções terem sido irradiadas por uma lâmpada de 365 nm, as mesmas foram irradiadas por 

uma lâmpada de 310 nm. 

 

Ao incidir radiação de λ = 310 nm sobre o material, o comportamento das 

intensidades das bandas foi reverso, ou seja, ocorreu a conversão do isômero Z para 

E.47 Ainda, percebe-se uma sobreposição da banda do composto azo com a intensa 

banda de absorção típica de compostos derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. 

Diferentemente, como os espectros de UV-Vis dos demais produtos não apresentaram 

a banda intensa referente a tal heterociclo, como era de se esperar (figura 37), os 

mesmos geraram um processo de foto-isomerização muito mais visível através da 

mudança nas bandas. 
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Figura 37. Medidas de UV-Vis para os compostos EST-L, EST-Bn, AMD-L e AMD-Bn em soluções de 
10-5 mol•L-1

. Após as soluções terem sido irradiadas por uma lâmpada de 365 nm, as mesmas 
foramirradiadas por uma lâmpada de 310 nm. Ainda há dados da irradiação com lâmpada 405 nm para 
o composto EST-L.Tais irradiações acontecerem em uma cuba fechada e com revestimento preto 

 

 Como dito, a banda referente ao grupo 1,3,4-oxadiazol não está presente nos 

espectros dos produtos da figura 37, entretanto observa-se bandas de absorção dos 

anéis benzênicosde menor intensidade na mesma região. Além disso, após a 

interconversão para o isômero Z pela incidência a 365 nm ao composto EST-L, o 

mesmo foi exposto a um laser a 405 nm. Observa-se que após dois minutos de 

exposição, a intensidade da curva amarela pontilhada se mantém de maneira 

intermediária as demais contidas no espectro. Assim, conclui-se que a radiação de405 

nm não é efetiva para converter os isômeros Z para E, diferente da radiação a 310 nm, 

a qual favoreceu fortemente a isomerização reversa. Esta falta de efetividade da 

radiação em 405 nm deve-se ao fato de que ela não se sobrepõe muito às bandas de 

absorção dos isômeros E nem Z.  
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A fim de se obter informações a respeito da relaxação térmica do isômero Z, 

realizou-se medidas para o composto AMD-Bna 10-5 mol•L-1. A cubeta contendo a 

solução ficou mantida no equipamento fechado onde não recebia luz ambiente durante 

60 minutos e lida outra vez no espectrofotômetro. Após isso, a tampa foi aberta e a 

solução passou então a receber luz ambiente. Assim, realizou-se medidas a cada cinco 

minutos por 40 minutos, mostrando que a reversibilidade do processo também 

acontece mesmo sem a incidência da luz actínica de 310 nm (figura 38). 

 

Figura 38. Medidas de UV-Vis para os compostos OXA-R, OXA-L e OXA-Bn em 
soluções de 10-5 mol•L-1

. Após as soluções terem sido irradiadas por uma lâmpada de 
365 nm, as mesmas foram irradiadas por uma lâmpada de 310 nm. Tais irradiações 
acontecerem em uma cuba fechada e com revestimento preto. 

  

 Devido aos testes de fotoisomerização com o compostos oxadiazólicos 

apresentarem a intensa banda do referido heterociclo, conforme comentado 

anteriormente, optou-se por ratificar a fotoisomerização para oOXA-Lrealizando um 

teste semelhante, porém empregando a técnica de RMN de ¹H (figura 39). Por conta 

do aparecimento de picos duplicados referentes (indicados com “*” figura 39) aos 

hidrogênios mais próximos do grupo azo, entende-se que o ambiente químico dos 

mesmos foi alterado. Isso se deve a interconversão dos isômeros Z para E. Entretanto, 

somente após 30 min de exposição foi possível obter sinais com intensidades 

relativamente suficientes para confirmar uma plausível fotoisomerização, diferente de 
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quando o mesmo composto foi submetido a análises por UV-Vis (figura 36). Isso 

provavelmente está diretamente ligada as concentrações das soluções em análises, 

onde a quantidade do material solubilizado no tubo de RMN constituiu uma solução 

muito mais concentrada que 10-5 mol•L-1. Portanto a velocidade de interconversão está 

diretamente relacionada com a concentração do material estudado. 

 
 
Figura 39. Espectro RMN de ¹H (200 MHz) para o composto OXA-L em CDCl3.*) Picos aparecidos após 
a exposição à luz de 365 nm. 

 

 O processo reverso foi realizado com irradiação de luz a 310 nm, entretanto não 

foi observada tanta mudança nos valores das integrações dos sinais comparado com o 

espectro obtido a 365 nm em 30 min. Assim, o tubo contendo o composto solubilizado 

foi esquentado com o auxílio de uma pistola térmica por alguns minutos e então foi 

gerado outro espectro de RMN de ¹H (figura 40).  

 É possível observar a diminuição do valor da integração do tripleto referente ao 

isômero Z com o tratamento utilizando a pistola térmica, que se demonstrou mais eficaz 

do que a irradiação com a lâmpada a 310 nm por 10 minutos. A integração do tripleto 

em 8,67 ppm igual a 1,32 foi diminuída para 0,77, mantendo a referência da integração 

do tripleto em 8,93 igual a 1,00, após o tratamento térmico. 
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Figura 40. Espectrosde RMN de ¹H (200 MHz) para o composto OXA-L em CDCl3, após 30 minuto 
de exposição a 365 nm (azul), após 10 minutos de exposição a 310 nm (verde) e após o tratamento 
térmico com a heat gun (amarelo). Os espectros mostram os valores de integração de três picos 
na região aromática após os tratamentos descritos. 
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4. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS  

 

 Os sete produtos finais com anisometria discótica contendo o grupo azo foram 

sintetizados, purificados e devidamente caracterizados por RMN de 1H e alguns por 

RMN de 13C.As análises termogravimétricas demonstraram que todos os sete tem 

estabilidades térmicas relativamente altas (acima de 300 °C) e que moléculas derivadas 

do grupo R2 = Bn foram menos estáveis que as demais, enquanto produtos 

oxadiazólicos foram mais estáveis dentro de cada grupo. Análises de MOLP e DSC 

indicaram que os produtos OXA-R, OXA-L,EST-L e AMD-L não apresentaram 

comportamento líquido-cristalino. Por outro lado, os composto com centro expandido, 

OXA-Bn, EST-Bn e AMD-Bn apresentaram texturas de mesofases colunares quando 

observados em MOLP. Além disso, medidas de DSC ratificaram o comportamento 

observado por MOLP, mostrando um comportamento monotrópico para o EST-Bn e 

enatiotrópico para os produtos OXA-Bn e AMD-Bn, além de fornecer maiores 

informações sobre o comportamento térmico dos materiais, inclusive sobre os 

processos de cristalização observados no aquecimento para boa parte dos produtos. 

Desta forma, demonstrou-se que para este centro rígido azo, o número de cadeias 

alifáticas laterais e o tamanho do centro rígido exerceram importante influência sobre a 

estabilização de mesomorfismo. Da mesma forma, a troca dos grupos funcionais 

conectores (éster, amida e 1,3,4-oxadiazol) se mostrou de extrema importância, 

alterando a estabilidade das mesofases, como no caso do EST-Bn, que apresentou 

apenas mesofases colunar monotrópica. Os grupos funcionais influenciaram também 

nas temperaturas de fusão, as quais aumentaram conforme a sequência EST < OXA < 

AMD, justamente pelas maiores forças de atração intermoleculares, sedo maiores para 

o AMD pela possibilidade das ligações de hidrogênio intermoleculares. Este trabalho 

indicou também que esta mesma força (ligação de hidrogênio) foi a responsável pela 

ausência de mesomorfismo para o produto OXA-L, pois a molécula 4-AMD-4 similar 

preparada por Westphal et al, que possui uma ligação amida no ligar do grupo azo, 

apresenta mesofases colunar enantiotrópica em grande faixa de temperatura. Este 

trabalho demonstrou ainda, por espectrometria de absorção no UV-Vis, que o grupo 

azo inserido no mesógenos promoveu a foto-isomerização E-Z reversível para todos os 

produtos finais, sendo este processo rápido (em torno de 1 min). Para o OXA-L este 

processo foi ainda confirmado por RMN de ¹H.   

 Como passos posteriores pretende-se realizar as análises de RMN de ¹³C para 
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todos os produtos finais assim como para as moléculas inéditas sintetizadas neste 

trabalho, além deanálise de HRMS para o produto AMD-Bn. Ainda, intenta-se proceder 

novas análises de UV-Vis e RMN de ¹H para a melhoria dos ensaios de 

fotoisomerização, bem como ensaios de fotoisomerização no estado sólido. Além disso, 

serão realizadas novas análises por DSC em outras condições para obter maior 

detalhamento do comportamento térmico complexo de alguns produtos. Por fim, 

planeja-se suceder análises em difratometria de raios X para que se possa ser obtido 

maiores informações sobre a organização molecular dos mesógenos nas mesofases. 
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5. SEÇÃO EXPERIMENTAL  

 

5.1 INSTRUMENTAÇÃO 
 

5.1.1. Ressonância Magnética Nuclear  

 

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

espectrômetro da Bruker 200DPX, operado a 4,7 Tesla, analisando os núcleos de 1H a 

200,13 MHZ, e de 13C a 50,32 MHZ. Os solventes utilizados foram clorofórmio (CDCl3) 

e dimetilsulfóxido (DMSO-d6), ambos deuterados e contendo tetrametilsilano (TMS) 

como padrão interno.  

 

5.1.2. Calorimetria Diferencial de Varredura 

 

 Os termogramas de DSC foram obtidos em um calorímetro Q2000 da marca TA 

Instruments equipado com módulo de resfriamento RCS90. Foram utilizadas taxas de 

aquecimento/resfriamento de 10 ºC min-1 e um fluxo de nitrogênio de 50 mL min-1.  

 

5.1.3. Análise Termogravimétrica 

 

 As temperaturas de decomposição foram determinadas em um instrumento da 

marca Shimadzu equipado com módulo TGA-50. Foram usadas taxas de aquecimento 

de 10 ºC min-1 e um fluxo de nitrogênio de 20 mL min-1. 

 

5.1.4. Microscopia Óptica De Luz Polarizada  

 

 Os pontos de fusão e observação de texturas foram determinados em um 

microscópio de luz polarizada Metrimpex Hugary/PZO Labimex acoplados a uma placa 

de controle de temperatura (aquecimento/resfriamento) Hot Stage Mettler FP 80. As 

fotos das texturas foram obtidas em um MOLP Olympus BX50 equipado com placa de 

aquecimento controlado da Mettler Toledo FP-82 e câmera digital Olympus DP73.    

 

5.1.5. Espectrometria De Absorção No Uv-Vis 
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 As leituras de espectrométricas foram realizadas em um espectrofotômetro UV-

Vis Varian Carey utilizando soluções 10-5 mol L-1 em clorofórmio.  

 

5.1.6. Medidas De Fotoisomerização 
 

 Os ensaios de fotoisomerização dos compostos foram realizados no 

espectrofotômetro UV-Vis Varian Carey utilizando soluções em clorofórmio, com 

concentração de 10-5 mol L-1. A solução foi preparada, aquecida para favorecer a 

predominância do isômero E, e colocada sob análise,obtendo-se o espectro de 

absorbância na região entre 250 nm e 550 nm em tempo zero. Posteriormente a cubeta 

contendo a solução foi irradiada por uma lâmpada emitindo radiação na faixa de 365 

nm durante 1 a 4 minutos dentro de uma cuba fechada para que houvesse uma mínima 

interferência da luz ambiente, e então a amostra foi medida novamente. Por fim, a 

cubeta foi exposta a uma luz com comprimento de onda de 310 nm, de 1 a 4 minutos, 

tendo então seu espectro de absorção novamente medido.  

 Utilizando o equipamento de RMN Bruker 200DPX foram procedidas as medidas 

de fotoisomerização do OXA-L. Após a obtenção do espectro de RMN de ¹H da amostra 

contendo apenas o isômero E, a solução do produto final foi submetida a exposição da 

luz de 365 nm dentro de uma cuba de 10 a 30 minutos, tendo então novo espectro 

medido pelo equipamento. 

 

5.1.7. Espectrometria de Massas de Alta Resolução 

 

 As análises em HRMS foram realizadas em um equipamento micrOTOF-Q 

(Bruker) com ionização química a pressão atmosférica (APIC, do inglês Atmospheric 

Pressure Chemical Ionization).  
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5.2. METODOLOGIAS DAS SÍNTESES 
 

(E)-5-(4-hidroxifenil)diazenilisoftalato de dietila (3)  

 

 

 

 Em um béquer de 50 mL em banho de gelo foram adicionados 1,02 g (4,30 mmol) 

de 5-aminoisoftalato de dietila (1) e 10,0 mL de água destilada. Posteriormente 2,5 mL 

de HCl concentrado foram lentamente adicionados (≅15 minutos) à solução contendo 

suspensão da anilina, sob agitação constate. A solução continuou mantida no banho de 

gelo e então foi adicionada de uma solução aquosa de 3,0 mL contendo 0,32 g (4,63 

mmol) de NaNO2 por aproximadamente 15 minutos. Após mais trinta minutos a solução 

contendo o sal de diazônio foi utilizada para a síntese do diazenil por meio do 

acoplamento azo como está descrito a seguir. 

  Em um béquer de 50 mL foram adicionados 0,50 g (5,32 mmol) de fenol, 15,0 

mL de água destilada, 1,29 g (9,35 mmol) de K2CO3 e mantido sob agitação em banho 

de gelo. A solução contendo o sal de diazônio (2) foi então lentamente adicionada (≅15 

minutos) sobre a solução alcalina contendo o fenol, onde foi possível perceber o 

aparecimento da cor alaranjada intensa. Após duas horas de reação, o banho de gelo 

foi retirado e fez-se a adição de ácido clorídrico concentrado até pH ≅ 3. O precipitado 

foi filtrado e recristalizado em EtOH/H2O, rendendo 45% de um sólido alaranjado 

intenso. RMN-¹H (CDCl3) δ ppm: 1,46 (t, J = 7,1 Hz, 6H, CH3), 4,47 (q, J = 7,1 Hz, 4H, 

-OCH2-), 6,99 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,94 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,69 (d, J = 1,6 

Hz, 2H, Ar-H), 8,75 (t, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H). 
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Figura 41. RMN de ¹H (200 MHz)do intermediário 3, usando CDCl3.  

 

 

(E)-5-(4-dodeciloxifenil)diazenil isoftalato de dietila (4) 

 

 

 

 Foram adicionados a um balão de 100 mL 0,99 g (2,89 mmol) do intermediário 

3, 0,94 g (3,79 mmol) de brometo de n-dodecila, 0,80 g (5,80 mmol) de K2CO3 e 40 mL 

de butanona. A solução foi refluxada por 24 horas e filtrada logo após ter sido resfriada 

a temperatura ambiente. O solvente foi evaporado e o produto obtido purificado por 

uma recristalização em hexano. O rendimento foi de 96%. RMN-¹H (CDCl3) δ ppm: 0,88 

(t, J = 6,7 Hz, 3H, CH3), 1,17-1,52 (largo, 24H, -CH2- e CH3), 1,83 (m, 2H, -CH2-), 4,06 

(t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,46 (q, J = 7,1 Hz, 4H, -CH2O-), 7,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-

H), 7,97 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,69 (d, J = 1,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,75 (t, J = 1,6 Hz, 1H, 

Ar-H).  

Deslocamento Químico/ppm 
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Figura 42. RMN de ¹H (200 MHz) do intermediário 4, usando CDCl3. 

 

Ácido (E)-5-(4-dodeciloxifenil)diazenil isoftálico (5)  

 

 

 Em um balão de 100 mL foram adicionados 1,26 g (2,47 mmol) de 4, 0,50 g (8,93 

mmol) de KOH, 55 mL de THF e 30 mL de etanol. 40 mL de butanona. A solução foi 

mantida em refluxo por 24 horas e em seguida evaporada com auxílio do 

rotaevaporador. O produto foi recristalizado em etanol e água rendendo 82% de um 

sólido alaranjado. R MN-¹H (CDCl3 + gotas de DMSO-d6)δ ppm: 0,82 (t, J = 6,5 Hz, 3H, 

CH3), 1,00-1,42 (largo, 18H, -CH2-), 1,71 (m, 2H, -CH2-), 4,04 (t, J = 6,4 Hz, 2H, -CH2O-

), 7,10 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,94 (d, J = 8,9 Hz, Ar-H), 8,51 (d, J = 1,5 Hz, 2H, Ar-

H), 8,57 (t, J = 1,5 Hz, 1H, Ar-H).  

Deslocamento Químico/ppm 
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Figura 43. RMN de ¹H (200 MHz)do intermediário 5, utilizando CDCl3 e gostas de DMSO-d6. 

 

 3,4-didodeciloxibenzonitrila (7) 

 

 Em um balão de 250 mL equipado com um condensador, foram adicionados 3,00 

g (22,20 mmol) de 3,4-dihidroxibenzonitrila (6), 13,92 g (55,90 mmol) de brometo de n-

dodecila, 15,40 g de K2CO3 (111,59 mmol), 0,40 g de TBAB (1,24 mmol) e 80 mL de 

butanona. A solução foi refluxada por 24 horas e em seguida a fração insolúvel foi 

filtrada e lavada com butanona a quente. O sólido obtido, após o solvente ter sido 

evaporado no rotaevaporador, foi dissolvido em DCM e lavado com água. A fase 

orgânica foi secada com Na2SO4 anidro e o solvente evaporado com o uso do 

rotaevaporador. O produto foi recristalizado em acetonitrila, gerando 10,0 g de um 

sólido branco com 95 %. p.f.: 81,9 ºC (ref. 79,8-82,8 ºC)16; RMN-¹H (CDCl3) δ ppm: 0,88 

(t, J = 6,8 Hz, 6H, CH3), 1,20-1,55 (largo, 36H, -CH2-), 1,83 (m, 4H, -CH2-), 3,99 (t, J = 

6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,03 (t, J = 6,6, 2H, -CH2O-), 6,87 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,07 

(d, J = 1,9  Hz, 1H, Ar-H), 7,24 (dd, J =1,9 e 8,4 Hz, 1H, Ar-H). 

 

Deslocamento Químico /ppm 
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Figura 44. RMN de ¹H (200 MHz)do intermediário 7, utilizando CDCl3 como solvente. 

 

 

3,4-didodeciloxifeniltetrazol (8) 

 

 Foram adicionados a um balão de 250 mL equipado com condensador 9,46 g 

(20,08 mmol) de 3,4-didodeciloxibenzonitrila (7), 3,24 g (60,56 mmol) de NH4Cl, 3,93 g 

NaN3 (60,46 mmol) e 70 mL de DMF. A suspensão foi mantida a 130 ºC por 24 horas e 

vertida em 400 mL de água/gelo após ter sido resfriada a temperatura ambiente. A 

mistura foi acidificada com HCl até pH = 3 e em seguida filtrada. O produto foi 

recristalizado em butanona rendendo 9,60 g de um sólido branco com 93% de 

rendimento. p.f.: 158,0 ºC (ref. 157,8-159,0 ºC)16. RMN-¹H (CDCl3) δ ppm: 0,88 (t, J = 

7,0 Hz, 6H, CH3), 1,17-1,56 (largo, 36H, -CH2-), 1,85 (m, 4H, -CH2-), 4,05 (t, J = 6,5 Hz, 

2H, -CH2O- ), 4,08 (t, J = 6,5  Hz, 2H, -CH2O-), 6,97 (d, J = 8,3 Hz, 1H, Ar-H), 7,62 (dd, 

J = 1,9 e 8,3 Hz, 2H, Ar-H), 7,66 (d, J = 1,9 Hz, 2H, Ar-H) 

 

 

 

Deslocamento Químico/ppm 
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Figura 45. RMN de ¹H (200 MHz)do intermediário 8 utilizando CDCl3. 

  

OXA-L 

 

 Foram adicionados em um balão de 50 mL, 0,20 g (0,44 mmol) de 5, 0,54 g (1,05 

mmol) de 8, 0,01 g de (0,08 mmol) DMAP, 15 mL de DCM anidro e 2 mL de DMF anidro. 

A solução foi mantida sob agitação em refluxo até a completa solubilização dos 

reagentes, com condensador e tubo secante acoplados. Em seguida adicionou-se 0,23 

g (1,10 mmol) de DCC. A reação foi mantida por 24 horas a 96 ºC. Posteriormente o 

solvente foi evaporado com auxílio do rotaevaporador. Assim, o conteúdo do balão foi 

solubilizado em 15 mL de etanol e vertido em um sistema de água/gelo. O produto 

filtrado foi isolado por coluna cromatográfica usando sílica gel e solução de 5% de 

acetato de etila em DCM como eluente. A recristalização do sólido alaranjado obtido foi 

realizada em acetado de etila, resultando em 52 % de rendimento. p.f.: 96 ºC. RMN-¹H 

Deslocamento Químico/ppm 
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(CDCl3)δ ppm: 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 15H, CH3), 1,21-1,59 (largo, 90H, -CH2- e CH3), 1,89 

(m, 10H, -CH2-), 4,11 (m, 10H, -CH2O-), 7,03 (m, 4H, Ar-H), 7,70 (d, J = 1,8 Hz, 2H), 

7,74 (d, J = 1,8 e 8,6 Hz, 2H ), 8,03 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,76 (d, J = 1,5 Hz, 2H, 

Ar-H), 8,92 (t, J = 1,5 Hz, 1H, Ar-H).RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14,13; 22,71; 26,03; 29,39; 

29,65; 31,95; 69,19; 69,55; 111,78; 112,93; 114,94; 115,89; 120,80; 125,49; 126,13; 

140,16; 140,99; 146,59; 149,44; 152,58; 153,63; 162,75; 163,08; 165,38.HRMS/ APCI, 

m/z (%): [M+H]+ calculado: 1392,0661; Obtido: 1392,0707.   

 

Figura 46. RMN de ¹H (200 MHz)de OXA-L utilizando CDCl3 como solvente. 

Deslocamento Químico/ppm 
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Figura 47. RMN de ¹³C (50 MHz) do composto OXA-L utilizando CDCl3 como solvente. 

 

 

(E)-5-[4-(2-etil-hexiloxi)fenil]diazenil isoftalato de dietila  

 

 

 Foram adicionados em um balão de 100 mL 1,00 g (2,92 mmol) de do 

intermediário 3, 0,73 g (3,78 mmol) de 1-bromo-2-etilhexano, 0,80 g (5,80 mmol) de 

K2CO3 e 40 mL de butanona. A solução foi refluxada por 24 horas e filtrada logo após 

ter sido resfriada a temperatura ambiente, sendo então o solvente evaporadoa pressão 

reduzida. O produto foi isolado coluna cromatográfica usando sílica gel e uma solução 

de DCM e hexano 4:1 como eluente. O produto purificado rendeu 88%. RMN-¹H (CDCl3) 

δ ppm: 0,81-1,03 (m, 12H, CH3), 1,45 (m, 1H, -CH-), 3,95 (d, J = 5,7 Hz, 2H, -CH2O-), 

4,46 (m, J = 7,2 Hz, 4H, -CH2O-), 7,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,97 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 

Ar-H), 8,69 (d, J = 1,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,75 (t, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H). 

Deslocamento Químico/ppm 
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Figura 48. RMN de ¹H (200 MHz)do intermediário ramificado utilizando CDCl3. 

 

 

ácido (E)-5-[4-(2-etil-hexiloxi)fenil]diazenil isoftálico 

 

 Foram adicionados em um balão de 100 mL, 1,68 (3,70 mmol) do (E)-5-[4-(2-etil-

hexiloxi)fenil]diazenil isoftalato de dietila, 1,00 g (17,86 mmol) de KOH, 40 mL de THF 

e 20 mL de etanol. A solução foi mantida em refluxo por 24 horas e em seguida foi 

acidificada até pH próximo de 3 e então o produto foi filtrado. O produto foi recristalizado 

em acetonitrila rendendo 90% de um sólido alaranjado. RMN-¹H (CDCl3 com gotas de 

DMSO-d6)δ ppm: 0,95 (m, 6H, CH3), 1,20-1,62 (largo, 8H, -CH2-), 1,77 (m, 1H, -CH-), 

3,94 (d, J = 5,7 Hz, 2H, -CH2O-), 7,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,94 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 

Ar-H), 8,79(d, J = 1,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,79 (t, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H). 

Deslocamento Químico/ppm 
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Figura 49. RMN de ¹H (200 MHz) do intermediário ácido ramificado. 

 

OXA-R 

 

 

 

 A um balão de 50 mL acoplado com condensador e tudo secante, foram 

adicionados 0,19 g (0,49 mmol) do ácido (E)-5-[4-(2-etil-hexiloxi)fenil]diazenil isoftálico, 

0,50 mL (6,89 mmol) de SOCl2, 15 mL de DCM anidro e duas gotas de DMF anidro. 

Manteve-se a solução sob refluxo por 4 horas, sendo posteriormente o solvente 

Deslocamento Químico/ppm 
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evaporado com auxílio do rotaevaporador. Adicionou-se ao balão 0,67 g (1,30 mmol) 

do tetrazol 7 e 10 mL de piridina anidra. O sistema foi mantido sob refluxo por 24 horas. 

Em seguida, a solução foi vertida em água gelada e o precipitado formado separado 

por meio de filtração a vácuo. O produto foi isolado por coluna cromatográfica usando 

sílica gel como fase estacionária e como eluente mistura de DCM e acetato de etila 

aumentando gradativamente a proporção do último (100:0 – 95-5).  Posteriormente 

recristalizado em etanol, rendendo 13% do produto puro. p.f.: 100 ºC. RMN-¹H (CDCl3) 

δ ppm: 0,80-1,05 (m, 22H, CH3, -CH2-), 1,21-1,50 (largo, 78H, -CH2-), 1,89 (m, 7H, -

CH-, -CH2-), 3,97 (d, J = 5,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,10 ( t, J = 6,7 Hz, 4H, -CH2O-), 4,14 (t, 

J = 6,7 Hz, 4H, -CH2O-), 7,01 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,07 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 

7,70 (d, J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,76, (dd, J = 1,8 e 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,03 (d, J = 8,9 Hz, 

2H, Ar-H), 8,77 (d, J = 1,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,92 (t, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H).HRMS/ APCI, 

m/z (%): [M+H]+ calculado: 1336,0035; Obtido: 1336,0105.   

 

Figura 50. RMN de ¹H (200 MHz) do produto finalOXA-R utilizando CDCl3. 

 

3,4-didodeciloxibenzaldeído (10) 

 

Deslocamento Químico/ppm 

 



85 

 

 

 Ao balão de 100 mL equipado com condensador, foram adicionados 0,69 g (5,07 

mmol) de 3,4-dihidroxibenzaldeído (9), 4,89 g (35,43 mmol) de K2CO3, 82,0 mg (5mol%) 

de TBAB, 3,15 g (12,70 mmol) de brometo de n-dodecila e 50 mL de butanona. A 

solução foi refluxada por 24 horas e então submetida a filtração. O solvente foi 

evaporado com auxílio do rotaevaporador e a recistalização feita em etanol, rendendo 

98%. p.f.: 68ºC (ref. 62-65 ºC)52.RMN-¹H (CDCl3)δ ppm: 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 6H, CH3), 

1,20-1,55 (largo, 36H, -CH2-), 1,85 (m, 4H, -CH2-), 4,05 (t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 4,07 

(t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 6,95 (d, J = 8,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,38-7,44 (m, 2H, Ar-H), 9,83 

(s, 1H, -COH).  

 

Figura 51. RMN de ¹H (200 MHz) do intermediário 10. Utilizando CDCl3como solvente. 

 

3,4-didociloxifenilmetanol (11)  

 

 

 Foram adicionados a um balão de 150 mL, 1,0 g (2,1 mmol) de 3,4-

Deslocamento Químico/ppm 
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didodeciloxibenzaldeído (10), 0,20 g (5,26 mmol) de borohidreto de sódio e 20 mL de 

metanol. O balão foi submetido a aquecimento e agitação magnética e o sistema foi 

mantido sob refluxo durante a noite. Após esse período, a solução foi acidificada, 

resfriada e filtrada. O sólido foi recristalizado em metanol, rendendo 69%. p.f.: 44,1ºC. 

RMN-¹H (CDCl3 com gotas de DMSO-d6)δ ppm: 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 6H, CH3), 1,20-1,55 

(largo, 36H, -CH2-), 1,68-1,89 (m, 4H, -CH2-), 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 3,99 (t, J 

= 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,59 (s, 2H, -CH2O-), 6,83-6,95 (m, 3H, Ar-H).

 

Figura 52. RMN de ¹H (200 MHz) do intermediário 11, utilizando CDCl3 e gotas de DMSO-d6. 

   

4-bromometil-1,2-didododeciloxibenzeno (12)  

 

 

 Em um balão de 125 mL foram dissolvidos 0,48 g (1,01 mmol) de 3,4-

didodeciloxifenil metanol (11) em 60 mL de DCM anidro. O balão foi submetido a banho 

de gelo e foram adicionados lentamente 3,30 mL (3,30 mmol) de PBr3 a 1,0molL-1. A 

reação se procedeu por um hora em banho de gelo e em seguida o banho foi retirado 

onde o sistema então atingiu a temperatura ambiente. Após 3 horas de reação, a 

solução foi vertida em 100 mL de água/gelo sob agitação e então o produto foi extraído 

com DCM. O produto foi empregado diretamente na próxima, sem purificações e sem 

caracterizações por RMN de ¹H. 

Deslocamento Químico/ppm 
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(E)-5-{4-[(3,4-didodeciloxi)benziloxi]fenil}diazenil isoftalato de dietila (13)  

  

 

 Em um balão de 125 mL contendo 1,00 mmol do brometo de benzila 12 foram 

acrescentados 0,36 g (1,05 mmol) da unidadecentral3, 0,36 g (2,63 mmol) de K2CO3e 

40 mL de butanona.A solução foi refluxada por 24 horas e logo após vertida em 70 mL 

de água/gelo. O produto foi extraído com acetato de etila e recristalizado em 

etanol/água, produzindo o produto com 100% de rendimento. RMN-¹H (CDCl3)δ ppm: 

0,88 (t, J = 6,7 Hz, 6H, CH3), 1,21-1,51 (largo, 38H, -CH2-), 1,83 (m, 8H, -CH2-), 4,01 (t, 

J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 4,02 (t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 4,44 (t, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2O-

), 4,48 (t, J = 7,1 Hz, 2H, -CH2O-), 5,07 (s, 2H, -CH2O-), 6,89 (dd, J = 1,8 e 8,9 Hz, 1H, 

Ar-H ), 6,93 (d, J = 8,9 Hz, 1H, Ar-H ), 6,99 (d, J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H) , 7,11 (d, J = 8,9 

Hz, 2H, Ar-H), 7,98 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar-H), 8,70 (d, J = 1,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,75 (t, J = 

1,6 Hz, 2H, Ar-H). 

Figura 53. RMN de ¹H (200 MHz) do intermediário 13, utilizando CDCl3 como solvente. 
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Ácido (E)-{4-[(3,4-didodeciloxi)benziloxi]fenil}diazenil isoftálico (14) 

 

 

 Um balão de 150 mL foramadicionados 0,70 g (0,93 mmol) do intermediário 13, 

40 mL de THF e 20 mL de etanol. Em seguida foi acrescentado lentamente 0,21 g (3,75 

mmol) de KOH dissolvidos em 5 mL de água. Após três horas de refluxo o THF foi 

evaporado a pressão reduzida e a solução restante foi vertida em 50 mL de água. 

Sucedeu-se uma extração do produto usando acetato de etila (3x30 mL). Por fim o 

solvente foi evaporado com auxílio de um rotaevaporador e o produto foi recristalizado 

em 2:1 etanol:água, rendendo 86% de um sólido alaranjado. RMN-¹H (CDCl3 com gotas 

de DMSO-d6)δ ppm: 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 6H, CH3), 1,16-1,61 (largo, 36H, -CH2-), 1,83 

(m, 4H, -CH2-), 4,01 (m, 4H, -CH2O-), 5,06 (s, 2H, -CH2O-), 6,86-7,01 (m, 2H, Ar-H), 

7,10 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,21 (s, 1H, Ar-H), 7,97 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,74 (s, 

2H, Ar-H), 8,83 (s, 1H, Ar-H). 

Figura 54. RMN de ¹H (200 MHz) do intermediário ácido carboxílico 14, utilizando CDCl3 e DMSO-d6. 
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OXA-Bn 

 

 A um balão de 50 mL e equipado com condensador foram adicionados, 0,15 g 

(0,09 mmol) de ácido (E)-{4-[(3,4-didodeciloxi)benziloxi]fenil}diazenil isoftálico (14), 

0,13 g (0,26 mmol) de 3,4-didodeciloxitetrazol (8), 2,6 mg (0,02 mmol) de DMAP, 15 mL 

de DCE anidro e 1,5 mL de DMF anidro, sendo a mistura aquecida a 40 ºC. Após a 

completa solubilização, juntou-se 0,06 g (0,3 mmol) de DCC e a temperatura foi 

aumentada até 98 ºC. A solução foi mantida a tal temperatura por 24 horas e o solvente 

retirado com auxílio de um rotaevaporador. O sólido obtido foi dissolvido em 15 mL de 

etanol (98%) a quente e vertido em 20 mL de água/gelo forçando a precipitação de um 

material sólido insolúvel no sistema. Fez-se uma filtração a vácuo e o produto final foi 

separado por coluna cromatográfica utilizando sílica gel e uma mistura de DCM e 

acetato de etila (5%) como eluente. Por fim, o produto foi recristalizado em etanol/água, 

rendendo 18% de um composto sólido alaranjado.p.f.: ver tabela 2. RMN-¹H (CDCl3) δ 

ppm: 0,88 (m, 18H, CH3), 1,15-1,55 (largo, 108H, -CH2-), 1,87 (m, 12H, -CH2-),4,02 (t, 

J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,03 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,10 (t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-

), 4,14 (t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 5,09 (s, 2H, -CH2O-), 6,91 (d, J = 9,2 Hz, 1H, Ar-H), 

6,98 (dd, J = 1,6 e 9,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,00 (d, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,02 (d, J = 9,0 Hz, 

2H, Ar-H), 7,15 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,70 (d, J = 2,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,75 (dd, J = 2,1 

e 8,3 Hz, 2H, Ar-H), 8,05 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,78 (d, J = 1,7 Hz, 2H, Ar-H), 8,93 

(t, J = 1,7 Hz, 1H, Ar-H).HRMS/ APCI, m/z (%): [M+H]+ calculado: 1682,2906; Obtido: 

1682,2930.   
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Figura 55.RMN de ¹H (200 MHz) do produtoOXA-Bn em CDCl3. 

 

 

EST-L 

  

Deslocamento Químico/ppm 
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 Em um balão de 125 mL equipado com condensador foram adicionados 0,10 g 

(0,22 mmol) do centro azo5, 0,24 g (0,52 mmol) de 3,4-didodeciloxifenol, 2,6 mg (0,02 

mmol) de DMAP, 40 mL de DCM anidro e 0,5 mL de DMF anidro. O sistema foi mantido 

sob agitação a temperatura ambiente e então 0,11 g (0,55 mmol) de DCC foi adicionado. 

Com condensador e tubo secando acoplados a reação foi mantida  por 48 horas. 

O solvente foi evaporado com auxílio do rotaevaporador e o produto foi isolado por 

coluna cromatográfica usando sílica gel como fase estacionária e uma mistura 1:1 de 

DCM com hexano como eluente. Obteve-se 52% de rendimento de um sólido 

alaranjado após recristalização em etanol. p.f.: 55 ºC. RMN-¹H (CDCl3)δ ppm: 0,88 (m, 

15H, -CH3), 1,21-1,57 (largo, 90H, -CH2-), 1,83 (m, 10H, -CH2-), 4,01 (m, 10H, -CH2O-

), 6,79 (dd, J = 2,5 e 8,3 Hz, 2H, Ar-H), 6,81 (dd, J = 2,5 Hz, 2H, Ar-H ) 6,92 (d, J = 8,3 

Hz, 2H, Ar-H), 7,03 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,00 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,90 (s, 2H, 

Ar-H), 9,03 (s, 1H, Ar-H). HRMS/ APCI, m/z (%): [M+H]+ calculado: 1344,0436; Obtido: 

1344,0478. 

 

Figura 56. RMN de ¹H (200 MHz) do produtoEST-L em CDCl3. 

 

Deslocamento Químico/ppm 
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EST-Bn 

 

 Em um balão de 125 mL equipado com condensador, foram adicionados 0,30 g 

(0,40mmol) da unidade central expandida 13, 4mg (10mol%) de DMAP e 40 mL de DCM 

anidro. O solução foi submetida a agitação magnética e adicionado lentamente 0,45 g 

(0,97 mmol) de 3,4-didodeciloxifenol previamente dissolvido em 10 mL de DCM anidro. 

Em seguida fez-se a adição de 0,21 g (1,01 mmol) de DCC dissolvido em 10 mL de 

DCM anidro. A solução foi então refluxada por 24 horas. O solvente foi removido a 

pressão reduzida e o produto final purificado por meio de coluna cromatográfica 

empregando sílica gel como fase estacionária e DCM como eluente. A posterior 

recristalização do produto final em etanol gerou um rendimento de 50%. p.f.: ver tabela 

2. RMN-¹H (CDCl3)δ ppm: 0,88 (m, 18H, CH3), 1,15-1,55 (largo, 108H, -CH2-), 1,87 (m, 

12H, -CH2-),4,02 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,03 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 4,10 (t, J 

= 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 4,14 (t, J = 6,5 Hz, 2H, -CH2O-), 5,09 (s, 2H, -CH2O-), 6,88 (dd, 

1H, Ar-H)6,90 (d, 1H, Ar-H), 6,97 (d, J=  Hz, 2H, Ar-H) 7,12 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H ) 

8,00 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,90 (d, J = 1,7 Hz, 2H, Ar-H), 9,03 (t, J = 1,7 Hz, 1H, Ar-

H).HRMS/ APCI, m/z (%): [M+H]+ calculado: 1634,2682; Obtido: 1634,2723. 



93 

 

 

Figura 57. RMN de ¹H (200 MHz) de EST-Bn utilizando CDCl3. 

3,4-dihidroxianilina (16) 

 

 

 Em um frasco acoplável a um sistema de injeção de gás H2 foram adicionados 

1,23 g (2,51 mmol) de 3,4-didodeciloxinitrobenzeno (15), 50 mL de THF e 0,24 g de 

Pd/C (5 %). O sistema foi posto sob agitação aplicando pressão utilizando um cilindro 

de gás hidrogênio por 3 horas. Após esse período a solução foi filtrada em celite para 

que se pudesse retirar o catalizador de paládio-carbono e o produto foi obtido com 100 

% de rendimento.RMN-¹H (CDCl3) δ ppm: 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 6H, CH3), 1,20-1,55 (largo, 

36H, -CH2-), 1,79 (m, 4H, -CH2-), 3,89 (t, J = 6,6 Hz, 2H, -CH2O-), 3,93 (t, J = 6,6, 2H, -

CH2O-), 6,20 (dd, J =1,9 e 8,4 Hz, 1H, Ar-H),6,30 (d, J = 1,9 Hz, 1H, Ar-H), 6,73 (d, J 
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=8,4 Hz, 1H, Ar-H). 

Figura 58. RMN de ¹H (200 MHz) da anilina 16 em CDCl3. 

 

AMD-L 

 

  

 

 Foi adicionado a um balão de 50 mL, 0,30 g (6,79 mmol) da unidade central 5, 

0,69 g (1,50 mmol) da anilina 16,16,0 mg (0,13 mmol) de DMAP, 25 mL de 1,2-

Deslocamento Químico/ppm 

 

6H 

4H 

36H 
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dicloroetano anidro e 3 mL de DMF anidro. Após a completa solubilização dos 

componentes, adicionou-se 0,35 g (1,70 mmol) de DCC e a solução foi posta sob 

agitação constante em refluxo de um dia para o outro. Posteriormente o solvente foi 

evaporado a pressão reduzida e um sólido alaranjado foi purificado por coluna 

cromatográfica usando sílica gel e DCM como eluente. Por fim, o produto foi 

recristalizado em metil-isobutilcetona e isopropanol, gerando 7% de rendimento do 

produto puro. p.f.: 102 °C. RMN-¹H (CDCl3) δ ppm: 0,88 (m, 15H, -CH3), 1,21-1,57 

(largo, 90H, -CH2-), 1,83 (m, 10H, -CH2-), 4,01 (m, 10H, -CH2O-), 6,86 (d, J = 8,6 Hz, 

2H, Ar-H), 7,00 (d, J = 9,0 Hz, Ar-H), 7,09 (dd, J = 2,1 e 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,42 (d, J = 

2,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,91 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ar-H ), 8,25 (s, 2H, Ar-H), 8,37 (s, 1H, Ar-H), 

8,43 (s, 2H, -CONH-). RMN-13C (CDCl3) δ ppm: 14,12; 22,70; 26,06; 29,37; 29,64; 

31,93; 69,36; 69,87; 107,61; 112,91;113,64; 113,79; 114,24; 115,28; 120,55; 125,38; 

128,63; 131,47; 144,45; 147,17; 149,88153,15; 162,21; 164,23.HRMS/ APCI, m/z (%): 

[M+H]+ calculado: 1342,0756; Obtido: 1342,0790. 
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Figura 59.RMN de ¹H (200 MHz) de AMD-L utilizando CDCl3. 

 

 

Figura 60. RMN de ¹³C (50 MHz) do composto AMD-L. 
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AMD-Bn 

 

Em um balão de 50 mL equipado com condensador, foramadicionados 0,16 g (0,20 

mmol) da unidade central expandida 13, 4 mg (0,03 mmol) de DMAP, 0,23 g (0,52 mmol) 

de 3,4-didodeciloxianilina (16), 15 mL de DCM anidro e 2 mL de DMF anidro. Após toda 

a solubilização em temperatura ambiente, fez-se a adição de 0,12 g (0,50 mmol) de 

DCC. O sistema continuou sob agitação constante a temperatura ambiente por 24 horas 

e posteriormente efetuou-se a evaporação do solvente a pressão reduzida. O sólido 

conseguido foi purificado por coluna cromatográfica utilizando sílica gel e DCM como 

eluente. Por fim, o produto foi dissolvido em DCM e vertido em etanol para forçar sua 

precipitação, rendendo 28% após filtração do sólido.%. p.f.: ver tabela 2.RMN-¹H 

(CDCl3 com gotas de DMSO-d6) δ ppm: 0,88 (m, 18H, CH3), 1,15-1,58 (largo, 108H, -

CH2-), 1,83 (m, 12H, -CH2-), 4,01 (m, 12H, -CH2O-), 5,08 (s, 2H, -CH2O-), 6,73-6,93 

(largo, 7H, Ar-H), 6,96 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar-H), 6,88 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H), 6,90 (d, 

J = 8,6 Hz, 1H, Ar-H), 6,99 (dd, J = 1,8 e 6,3 Hz, 2H, Ar-H), 7,12 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-

H), 7,27 (dd, J = 2,2 e 8,6 Hz, 2H, Ar-H) 7,58 (d, J = 2,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,97 (d, J = 9,0 

Hz, 2H, Ar-H), 8,63 (s, 2H, Ar-H), 8,68 (s, 1H, Ar-H), 9,90 (s, 2H, -CONH-). HRMS/ APCI, 

m/z (%): [M+H]+ calculado: 1632,3001; Obtido: 1634,2723. 
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Figura 61.RMN de ¹H (200 MHz) do produto final AMD-Bn em CDCl3 e DMSO-d6. 
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Figura 62. RMN de ¹³C (50 MHz) do produto finalAMD-Bnem CDCl3 e DMSO-d6. 
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