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A. RESUMO 

 

Com o intuito de entender quais fatores estruturais influenciam a 

exibição do fenômeno líquido cristalino, duas séries de moléculas 

baseadas na estrutura 3,5-diaril-1,2,4-oxadiazol foram sintetizadas e 

suas propriedades térmicas e óticas foram investigadas. As 

moléculas-alvo continham uma longa cadeia alifática em uma das 

extremidades e grupos polares e/ou polarizáveis na outra (NO2, F, Cl, 

Br, I) e suas estruturas foram caracterizadas por técnicas 

espectrométricas de IV, RMN 1H e 13C. Os estudos das propriedades 

óticas foram realizados através de seus espectros de absorção UV-vis 

e emissão em solução. Resultados indicaram que a transição principal 

envolvida na absorção de luz é π-π*, revelando a conjugação direta 

do heterociclo 1,2,4-oxadiazol. As propriedades térmicas dos 

compostos finais foram estudadas através de MOLP, DSC e difração 

de raios-X. Todos compostos finais apresentaram fases líquido 

cristalinas, em especial SmA e N. Destacam-se os compostos 

contendo grupo NO2, os únicos que apresentaram mesofases 

enantiotrópicas com ampla faixa (40°). Os compostos com 

substituinte halogênio exibiram apenas fases líquido cristalinas 

monotrópicas, que são por natureza, metaestáveis. Os resultados 

confirmam a importância de um alto momento dipolar em uma das 

extremidades da molécula para geração de nanoestruturas lamelares. 

Neste trabalho, também exploramos o tamanho da cadeia, onde a 

série com a maior cadeia exibiu apenas mesofases lamelares, mais 

organizadas. Além disso, os compostos apresentaram fases líquido 

cristalinas que exibiram alinhamento homeotrópico espontâneo e boa 

estabilidade térmica (temperatura de decomposição em torno de 

320°C).  
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B. ABSTRACT 

 

To understand the structural factors that affect the formation of liquid 

crystal phase, two molecular series based on the structure of 3,5-

diaryl-1,2,4-oxadiazole were synthesized and their thermal and 

optical prorperties investigated. The target compounds contain a long 

alkyl chain at one end and of the aromatic rigid portion, and a polar 

or polarizable group (NO2, F, Cl, Br, I) on the other side. These 

compounds had their chemical structures characterized by 

spectrometric methods (IR, 1H and 13C NMR). We performed an 

investigation of the optical properties in solution by UV-vis absorption 

and emission spectroscopy. Results indicated the main electronic 

transition involved is π-π*, revealing a direct conjugation of the 1,2,4-

oxadiazole ring. Thermal stability and mesomorphic properties of the 

final products were studied by MOLP, DSC and X-ray diffraction. All 

final compounds exhibited liquid crystalline phases, in special SmA 

and N. Molecules containing NO2 terminal group showed a wide range 

of enantiotropic SmA phase (40 ºC). We found that the molecules 

possessing a halogen substituent only present monotropic liquid 

crystalline phases, that is, these phases can only be observed on 

cooling the samples, therefore they are naturally metastable. The 

results confirm the importance of a high dipole moment at one 

extremity of rigid core in generating lamellar nanostructures. The 

length of terminal alkyl chain was varied from 10 to 12 carbon atoms 

to study its influence in the phase stability. We found that the 

stability of lamellar nanostructures increased with the increasing 

length of the alkyl chain. In addition, the liquid crystalline phases for 

these compounds exhibit a spontaneous homeotropic alignment and a 

good thermal stability with temperature of decomposition above 

320ºC.  

 

 



 

   v 
 

C. LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1.1 - Organização molecular com moléculas em forma de 

bastonetes na fase cristalina (Cr), nas fases líquido cristalinas 

esmética (Sm) e nemática (N) e na fase isotrópica 

(Is)................................................................................... 

 

 

5 

Figura 1.2 - (a) Anisotropia da molécula em forma de bastão. 

(b) Típica estrutura de um mesógeno calamítico. A e B= grupos 

rígidos; C= Grupos conectores; X e Y= grupos terminais; L= 

Grupos laterais. ................................................................. 

 

 

8 

Figura 1.3 - Exemplo de molécula que segue a estrutura 

necessária para exibição de mesofases. Fases esméticas são 

observadas e suas temperaturas de transição 

1................................................................................... 

 

 

9 

Figura 1.4 - (a) anisotropia discótica. (b) Exemplo de molécula 

com forma de disco (disk-like) que segue a estrutura necessária 

para exibição de mesofases................................................... 

 

10 

Figura 1.5 - Exemplo de uma molécula de cristal líquido com 

forma não convencional de banana...................................... 

 

11 

Figura 1.6 – Exemplo de uma molécula que tem forma bowl-like 

e exibe propriedades líquido cristalinas................................... 

 

11 

Figura 1.7 – Molécula com propriedades líquido cristalinas e 

ferroelétricas contendo o heterociclo 1,2,4-oxadiazol.28............. 

 

14 

Figura 1.8 – Figura 1.8 – Moléculas com diferentes heterociclos 

com propriedades líquidas cristalinas 

distintas........................................................................................ 

 

15 



 

   vi 
 

Figura 1.9 – Molécula com propriedades líquido cristalinas 

contendo o heterociclo 1,2,4-oxadiazol e diferentes grupos 

terminais............................................................................. 

 

16 

Figura 3.1 - Estrutura base das moléculas-alvos projetadas....... 18 

Figura 3.2 - Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 3a 

em DMSO-d6 com atribuição.................................................... 

 

25 

Figura 3.3 - Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6a-

Cl em CDCl3 com atribuição.................................................... 

 

28 

Figura 3.4 - Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6a-

Cl em CDCl3......................................................................... 

 

29 

Figura 3.5 - Espectro de absorção eletrônica dos compostos da 

série 6b-X. Solução 1x10-6 M em CH2Cl2................................... 

 

31 

Figura 3.6 – Espectros de emissão eletrônica dos compostos da 

série 6b-X. Solução 1x10-6 M em MeCN.................................... 

 

33 

Figura 3.7 - Termogramas obtidos por análise de DSC durante o 

segundo ciclo (aquecimento e resfriamento) a 10 °C/min 

mostrando a transições de fase dos compostos finais.  Cr = 

cristal, SmA = esmética A, N = nemática, Iso = líquido 

isotrópico.............................................................................. 

 

 

 

36 

Figura 3.8 - Transições de fase obervadas por MOLP no 

resfriamento............................................................. 

 

37 

Figura 3.9 - Fotomicrografia obtidas por MOLP (33x) durante 

resfriamento do composto 6a-NO2 a) Crescimento bastonetes da 

fase SmA (transição Is-SmA), T=150°C; b) Fase SmA, T=130°C; 

 

 



 

   vii 
 

c) Fase Cristalina, T= 115°C............................................... 39 

Figura 3.10 - Fotomicrografia obtidas por MOLP (33x) durante 

resfriamento do composto 6a-Cl. a) Fase N, T=100°C; b) 

Transição N-SmA com alinhamento homeotrópico (porção 

escura), T=97°C; c) Fase SmA, T= 90°C ............................... 

 

 

41 

Figura 3.11 - a) Difratograma correspondente a mesofase 

esmética A sob uma temperatura de 150°C exibida no composto 

6a-NO2. b) Organização molecular sugerida para a formação da 

fase lamelar.......................................................................... 

 

 

43 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   viii 
 

D. LISTAS DE TABELAS 

 

Tabela 3.1 - Rendimentos dos compostos finais.................. 31 

Tabela 3.2 - Polaridade dos solventes apróticos e próticos..... 32 

Tabela 3.3 - Propriedades óticas dos compostos finais.......... 32 

Tabela 3.4 - Transições e estabilidade térmica dos 

compostos finais............................................................... 

 

35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   ix 
 

E. LISTAS DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

Cr  Cristal 

CLT  Cristais líquidos termotrópicos 

Col Mesofase colunar 

Colh Fase colunar hexagonal 

Colr Fase colunar retangular 

CG-MS Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria 

de massa 

CL  Cristal líquido 

DSC  Calorimetria diferencial de varredura 

DRX Difratometria de raios-X 

Ɛ  Absortividade molar 

FGI Do inglês, Functional Group Interconversion 

Iso  Líquido isotrópico 

Is Fase isotrópica 

IV Infravermelho 

J Constante de acoplamento 

LCA Ácido litocólico 

MOLP Microscopia óptica de luz polarizada 

N  Mesofase nemática 

ND Mesofase nemática discótica 

P.f.  Ponto de fusão 

Rend.  Rendimento 

RMN   Ressonância magnética nuclear 

Sm Mesofase esmética 

SmA Mesofase esmética A 

SmC  Mesofase esmética C 

SmC*  Mesofase esmética C quiralw 

SmD  Mesofase esmética discótica 

SN2 Substituição nucleofílica bimolecular 

T Temperatura 



 

   x 
 

TGA  Análise termogravimétrica 

TBAB Brometo de tetrabutilamônio 

UV-Vis Espectroscopia de ultravioleta visível 

5CB Ácido 4-n-pentil-4’-cianobifenil 



 

 
 

 

 

 

Capítulo 1 
 

INTRODUÇÃO 



Capítulo	
  1	
   Introdução	
  
 

2 
 

1. Introdução 

 

O interesse pela compreensão físico-química do fenômeno de auto-

organização molecular apresentado pelos cristais líquidos, bem como a 

síntese de novas moléculas com novas funcionalidades e que sejam 

capazes de exibirem esse fenômeno vêm crescendo devido à sua ampla 

aplicabilidade tecnológica1, principalmente na área de nanotecnologia, as 

quais incluem preparação de nanopartículas, design de biosensores2, entre 

outros. Propriedades físico-químicas e interações intermoleculares tais 

como: eletrostáticas, ligação de hidrogênio, estaqueamento π-π e forças 

de van der Waals, são fatores importantes a serem estudados para o 

entendimento comportamental das moléculas em seu ambiente. 

O planejamento molecular tem um papel fundamental, pois a 

funcionalização e o controle de propriedades ocorrem a nível molecular. A 

funcionalização pode se dá, por exemplo, pela introdução de heterociclos 

que poderão conferir propriedades importantes, como alta luminescência.3 

Moléculas de cristais líquidos contendo unidades de 1,2,4-oxadiazol 

e sítios funcionais tais como hidroxila ou grupos polares, em sistemas 

conjugados, podem gerar estruturas uniformemente organizadas e 

dinâmicas com luminescência polarizada, e se essas forem capazes de 

exibir alinhamento homeotrópico espontâneo são interessantes modelos 

para estudo de transporte de carga, absorção e luminescência polarizada, 

devido a deficiência eletrônica desse heterociclo.4 Derivados de 1,2,4-

oxadiazóis têm sido alvos de estudos em aplicações na química medicinal 

como agente anticancerígeno.5 Embora esses heterociclos tenham 

potencial para aplicações também na área de materiais avançados6, não 

se tem amplos estudos em termos de suas propriedades como tais 

materiais.  
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1.1 A Natureza Líquido Cristalina 

 

Os cristais líquidos são considerados um tipo de fluido complexo, 

categoria essa, onde fluidos com propriedades de auto-organização se 

encontram, como por exemplo, organogéis e suspensões.7 

A diferença primordial entre os três mais conhecidos estados da 

matéria (sólido, líquido e gasoso) é o grau de ordem molecular que está 

diretamente relacionada com a temperatura e pressão do meio exterior.  

Porém, em 1888, Friedrich Reinitzer observou um fenômeno até então 

desconhecido, onde o aquecimento do composto benzoato de colesterila 

levava a fusão resultando em um líquido turvo e com o aumento da 

temperatura se tornava um líquido translúcido, sendo assim descoberto 

um quarto estado da matéria, um estado condensado intermediário entre 

os estados sólido cristalino e líquido isotrópico chamado de estado líquido 

cristalino por Lehmann.8  

Uma explicação para as fases formadas neste estado intermediário, 

as mesofases, reside no fato de que as moléculas de cristal líquido têm 

sempre estrutura anisotrópica, ou seja, têm pelo menos um dos seus 

eixos muito mais alongado que os outros. Na descrição das fases 

tradicionais apenas o grau de ordem posicional era considerado. Devido à 

forma anisotrópica das moléculas de cristal líquido tem-se que considerar 

também a ordem na orientação no material.9 

 

1.1.1 Classificação dos Cristais Líquidos 

 

Os materiais que apresentam fases líquido cristalinas se dividem 

em três grandes categorias de acordo com os parâmetros mais relevantes 

nas transições de fase: os termotrópicos, os liotrópicos e anfotrópicos.  
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1.1.1.1 Cristais líquidos termotrópicos 

 

Os cristais líquidos termotrópicos (CLT) são constituídos por 

moléculas que possuem anisotropia elevada que tem a temperatura como 

parâmetro importante nas transições de fases. A unidade geradora do 

mesomorfismo é a própria molécula. Os primeiros estudos sobre as 

propriedades líquido cristalinas foram com materiais que se adequavam a 

essa classe. 

Esse tipo de cristal líquido pode ser ainda subdividido em grupos de 

acordo com a sua estrutura e arranjos moleculares, sendo os mais 

comuns os calamíticos, estruturas com forma de bastão, e discóticos, 

forma de disco. 

 

1.1.1.1.1 Cristais líquidos termotrópicos calamíticos 

 

Os cristais líquidos calamíticos são geralmente observados em dois 

tipos de mesofases, a nemática (N) e a esmética (Sm). Na fase nemática, 

as moléculas têm liberdade deslizarem entre si, onde não há ordem 

posicional dos centros de massa, mas há ordem orientacional. Entretanto, 

na fase esmética há grau de ordem posicional com a formação de lamelas, 

assim como orientacional. A Figura 1.1 mostra as possíveis organizações 

moleculares para os calamíticos. 

Em uma fase esmética, as moléculas estão orientadas 

paralelamente ou inclinada em relação à camada normal. Duas fases 

esméticas, chamadas esmética A e esmética C, adquiriram uma 

importância especial e são relativamente bem compreendidas. As 

moléculas têm alguma liberdade para se movimentarem dentro das 

camadas, mas muito menos livres para se moverem entre as camadas 

quando comparadas com a fase nemática. Existem várias fases diferentes 

de fases esméticas que são determinadas pelo ângulo de inclinação que o 

vetor n diretor faz com o vetor normal Z (Figura 1.1). A mais simples é o 
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esmética A, uma fase ortogonal, ou seja, vetor n diretor paralelo à ao 

vetor normal. Um comportamento característico das mesofases 

ortogonais, como por exemplo, SmA e N é um alinhamento homeotrópico, 

ou seja, quando as moléculas estão alinhadas ao longo do eixo Z, 

perpendicular ao plano XY analisado.10 

 

 

 

Figura 1.1 - Organização molecular com moléculas em forma de 

bastonetes na fase cristalina (Cr), nas fases líquido cristalinas esmética 

(Sm) e nemática (N) e na fase isotrópica (Is). 

 

1.1.1.1.2 Cristais líquidos termotrópicos colunares 

 

Os cristais líquidos discóticos ou cristais líquidos colunares tem 

como suas principais mesofases a fase nemática discótica (ND), esmética 

discótica (SmD) e a fase colunar (Col).  

Na fase colunar os discos apresentam além da ordem orientacional, 

características da nemática, uma ordem posicional, se organizando dentro 

de uma mesma coluna resultando em sobreposição dos orbitais do tipo π, 
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podendo ser boa para transporte de carga ao longo do eixo da coluna.11 

As colunas podem se auto-organizar de maneira a formar um hexágono 

ou um retângulo formando assim as fases colunar hexagonal (Colh) e 

retangular (Colr). Esses alinhamentos têm sido alvos de muitos estudos 

devido a sua aplicabilidade.12 

 

1.1.1.2 Cristais líquidos Liotrópicos 

 

Os cristais líquidos liotrópicos têm suas fases formadas 

dependentes da concentração do soluto em relação ao solvente e da 

temperatura que a mistura é submetida. Moléculas anfifílicas que na 

presença de um solvente, nanosegregam e formam as chamadas micelas 

que são as unidades geradoras do mesomorfismo. Esse tipo de cristal 

líquido tem muita importância biológica, estão presentes, por exemplo, 

nas as bicamadas fosfolipídicas das membranas celulares. 

As micelas que são capazes de gerar fases líquidos cristalinas 

foram utilizadas recentemente em estudos realizados para detectar o 

ácido litocólico (LCA), um ácido biliar secundário que está ligado a 

doenças gastrointestinais. No processo de detecção do ácido LCA, esse 

adsorvia na interface 4-n-pentil-4'-cianobifenil (5CB)/Água, substituindo o 

surfactante (5CB) e modificando assim a mesofase exibida 

anteriormente.13 

 

1.1.1.3 Cristais líquidos anfotrópicos 

 

Essa classe é chamada de anfotrópico, pois carrega a natureza dos 

termotrópicos, ou seja, dependência da temperatura no tipo de mesofase 

exibida, e dos liotrópicos, pois apresentam a nanosegregação por 

diferentes moléculas anfifílicas, porém sem a colaboração de um 

solvente.14 É uma classe cujas unidades geradoras são capazes de exibir 
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estruturas um pouco mais complexas quando comparada com as outras 

classes. 

Um dos materiais bastante conhecido por formar essa classe de 

cristal líquido são chamados blocos copoliméricos, onde dois polímeros 

quimicamente diferentes segregam naturalmente devido a ligações não-

covalentes gerando mesofases que irão depender da proporção de cada 

um.15 

 

1.1.2 Relações estrutura/propriedades mesomórficas 

 

A origem das propriedades líquido cristalinas, ou propriedades 

mesomórficas, podem ser atribuídas a elementos fundamentais na 

constituição química como anisotropia geométrica, interações dipolo-

dipolo e moléculas altamente polarizáveis.9 

O tipo de cristal líquido que pode ser observado depende da 

estrutura das moléculas constituintes ou grupos de moléculas. Alguns 

parâmetros como temperatura e solvente, também influenciam nos 

fenômenos e transições entre os cristais líquidos. 

Em geral, a geometria molecular dos cristais líquidos que tem a 

temperatura como parâmetro importante, os cristais líquidos 

termotrópicos, segue determinadas características estruturais, podendo 

ser representada da forma mostrada na Figura 1.2. 
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(a) 

 

 
(b) 

 

Figura 1.2 – (a) Anisotropia da molécula em forma de bastão. (b) Típica 

estrutura de um mesógeno calamítico. A e B= grupos rígidos; C= Grupos 

conectores; X e Y= grupos terminais; L= Grupos laterais.  

 

Os grupos rígidos A e B (anéis aromáticos, heteroaromáticos, 

cíclicos ou heterocíclicos) são altamente polarizáveis e determinantes da 

estrutura na forma de bastão, onde os estudos realizados em mesógenos, 

como são chamadas as moléculas capazes de exibirem os fenômenos 

líquidos cristalinos, com grupos heterocíclicos sugerem que o efeito 

dominante do heteroátomo é produzir mudanças nas interações entre as 

moléculas, afetando a polarizabilidade e polaridade da mesma. O grupo 

conector C (iminas, azos, ésteres), geralmente contém ligações múltiplas 

onde a rotação livre está restrita, conservando a rigidez e a linearidade da 
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molécula. Os grupos terminais X e Y podem ser cadeias alifáticas, como 

aquil, alcóxi, ou grupos compactos, como nitro, ciano ou halogênios, 

dando maior ou menor mobilidade e polaridade à molécula. O grupo 

lateral L (CH3 ,NO2, CN, Cl) confere novas propriedades à molécula a 

partir do momento dipolar associado. A introdução de grupos que alterem 

a polaridade molecular em estruturas de mesógenos tem como objetivo 

alterar a interação molecular favorecendo a formação da mesofase. Esse 

tipo de estrutura gera os chamados cristais líquidos calamíticos, que tem 

forma de bastão.16 Na Figura 1.3 é mostrado um exemplo de uma 

molécula que apresenta propriedades liquido cristalinas e que possui este 

tipo de estrutura: os grupos rígidos, anéis aromáticos; o grupo conector, 

um éster; grupos terminais alcóxis, uma extremidade com uma ligação 

dupla no final da cadeia e a outra com um carbono quiral, o qual confere 

uma mesofase quiral esmética C (SmC*), e grupo éster; grupo lateral NO2 

influenciando no momento dipolar.17 

 

 

 

Figura 1.3 - Exemplo de molécula que segue a estrutura necessária para 

exibição de mesofases. Fases esméticas são observadas e suas 

temperaturas de transição 1.17 

 

A formação de um típico mesógeno discótico, geralmente inclui um 

núcleo aromático central, núcleo rígido, e três a oito cadeias alquílicas 

flexíveis periféricas, fazendo com que a molécula possua os eixos X e Y 

muito maiores que o eixo Z.18 Na Figura 1.4 é exposta uma molécula que 

foi estudada em termos de alinhamento e formação de monocamada 
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estável de Langmuir em diferentes superfícies e condições como 

pressão.19 
 

 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 1.4 – (a) anisotropia discótica. (b) Exemplo de molécula com 

forma de disco (disk-like) que segue a estrutura necessária para exibição 

de mesofases. 19 
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Novos tipos de mesofases têm surgido em moléculas em formas 

não convencionais como banana20 (Figura 1.5), bowl-type (tigelas) (Figura 

1.6)21, entre outros, os quais vem atraindo muita atenção nos últimos 

anos. 

 

 

 

Figura 1.5 - Exemplo de uma molécula de cristal líquido com forma não 

convencional de banana.20 

 

 

 

Figura 1.6 - Exemplo de uma molécula que tem forma bowl-like e exibe 

propriedades líquido cristalinas.21 
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1.1.3 Técnicas para caracterização das fases líquido 

cristalinas 

  

O estudo de comportamento líquido cristalino, identificação e 

caracterização das mesofases, é realizado por meio de técnicas via análise 

térmica. Os cristais líquidos podem apresentar fases enantiotrópicas 

quando exibem mesofases tanto no aquecimento quanto resfriamento ou 

apresentar um comportamento metaestável, ou seja, fases monotrópicas 

exibidas apenas no resfriamento. 

Quando temos um possível mesógeno em mãos, a primeira técnica 

que utilizamos é a microscopia óptica de luz polarizada (MOLP) vinculada 

a um sistema de aquecimento, que permite a observação de texturas 

características de cada mesofase e suas transições. Outras técnicas como 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difratometria de raios-X 

(DRX) com temperatura variada são importantes para confirmação do 

mesomorfismo. 

 

1.1.3.1 Microscopia Óptica de Luz Polarizada 

 

A microscopia óptica de luz polarizada (MOLP) é uma técnica 

essencial para a caracterização de materiais mesogênicos. O 

reconhecimento das mesofases é feito por meio da comparação das 

imagens das texturas exibidas pela amostra com as texturas típicas de 

cada mesofase existentes na literatura.22  

Esta técnica está fundamentada no fato de que materiais 

anisotrópicos, como os sólidos cristalinos e os cristais líquidos (CLs), 

apresentam a propriedade de alterar o plano de polarização da luz que 

atravessa estes materiais. Esta propriedade física é conhecida como 

birrefringência ou anisotropia óptica. A anisotropia óptica, advinda do 

estado cristalino, pode interferir no caminho dos componentes da luz 

polarizada que atravessa a amostra formando textura. Em uma textura 
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podemos ter regiões claras e escuras, o que pode significar que as 

moléculas estão alinhadas perpendicularmente no plano analisado 

(fenômeno homeotrópico). Uma região escura também pode ser 

observada no ponto conhecido como temperatura de clareamento, onde 

as moléculas transição para o estado isotrópico. 23 

 

1.1.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura 

 

Essa técnica é baseada na variação de entalpia do sistema 

necessária para transformação física. Durante o aquecimento (ou 

resfriamento) toda absorção ou liberação de energia é compensada pela 

referência, mantendo assim o equilíbrio através de um deslocamento da 

linha de base. As diferenças no fluxo de calor são analisadas pelo 

aparelho, resultando em picos referente às transições endo (absorção de 

energia) ou exotérmicas (liberação de energia).24 

A intensidade na mudança de entalpia durante a transição de fase 

revela o tipo de mudança que ocorre em nível de ordem molecular entre 

as fases. A transição do sólido cristalino para o líquido isotrópico ocorre 

geralmente com uma diferença de entalpia grande devido ao fato das 

moléculas se encontrarem em um estado bem organizado passando para 

um estado desorganizado, requerendo uma energia maior do sistema. 

Enquanto que em uma transição líquido cristalina para o estado líquido 

isotrópico é muito menor, pois o ordenamento das moléculas na mesofase 

não é tão grande, requerendo menor energia do sistema para sofrer a 

transição para um estado mais desorganizado que é o istotrópico. 

Embora esta técnica não revele a natureza da mesofase, 

apresenta-se muito útil quando usada em conjunto com outras técnicas, 

tais como MOLP e DRX.  
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1.1.3.3 Difração de Raios-X  

 

A difração de raios-X com temperatura variada (DRX), é outra 

técnica muito útil que complementa as observações feitas por MOLP e 

DSC, pois, dá informações relacionadas à organização molecular na 

mesofase. Devido à ordem posicional que os mesógenos apresentam nas 

suas mesofases é possível aplicar a lei de Bragg, a qual é empregada para 

sólidos cristalinos para medir as distâncias entre os planos atômicos. Essa 

lei é expressa matematicamente de acordo com a Equação 1.  

 

     nλ = 2d senθ                   (1) 

 

 onde, n é um número inteiro determinando a ordem da difração; λ 

é o comprimento de onda do feixe de raios-x; d é a distância entre os 

planos atômicos periódicos; e θ o ângulo formado entre o feixe incidente e 

o plano de espalhamento.  

As posições dos picos de difração no espectro de DRX fornecem 

informações sobre o tipo de organização dos mesógenos em suas 

respectivas mesofases. As posições na região de baixo ângulo estão 

reciprocamente relacionadas às distâncias entre os planos moleculares 

como, por exemplo, no espaçamento entre as camadas. A reflexão na 

região de alto ângulo é atribuída à ordem de curto alcance entre as 

moléculas vizinhas da cada camada.25 

 

1.2 Heterociclos e suas influências no comportamento 

líquido cristalino 

 

O planejamento e a síntese de novos materiais funcionais 

avançados que possuam propriedades como luminescência e 

semicondução são alvos de estudos sobre a relação estrutura/propriedade 

e aplicabilidade de tais materiais. A introdução de heterociclos é uma 
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interessante estratégia para a funcionalização de novos mesógenos, pois 

conduz a propriedades físico-químicas extremamente importantes como, 

por exemplo, alta luminescência 26 e a ferroeletricidade27. Estudos revelam 

interesse em moléculas que apresentam tais propriedades. Tschiersk e 

colaboradores28 investigaram a relação estrutura/propriedade ferroelétrica 

das moléculas do tipo 5 que se mostrou eficiente (Figura 1.7), variou-se R 

com anéis aromáticos ou ciclohexanos e o grupo espaçador m (m=0 ou 

m=1). 

 

 

 

Figura 1.7 – Molécula com propriedades líquido cristalinas e ferroelétricas 

contendo o heterociclo 1,2,4-oxadiazol.28 

 

Um heterociclo no centro rígido pode permitir uma mudança de 

geometria molecular e de polarização, resultando em uma forte influência 

sobre suas propriedades físicas e comportamento mesomórfico. Além 

disso, a presença de heteroátomos mais polarizáveis que o carbono, como 

átomos de nitrogênio, oxigênio e enxofre, dispostos em uma distribuição 

não-simétrica, favorece a formação de um momento de dipolo lateral 

levando a diferentes comportamentos liquido cristalinos que podem ser 

atribuídos a polaridade de cada anel somando as curvaturas moleculares 

que são produzidas pelos mesmos (Figura 1.8). 29 

 O anel 1,2,4 oxadiazol, um bom grupo elétron retirador (GRE), 

frente a outros heterociclos mostra-se como um interessante heterociclo, 

pois proporciona propriedades físico-químicas extremamente atraentes 

aos mesógenos devido à sua distribuição assimétrica.30 Gallardo et al.31 e 

Cristiano et al.32 utilizaram a reação de Sonogashira para sintetizar 
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moléculas não simétricas  com uma estrutura tipo bastão de hockey com 

anéis 1,2,4-oxadiazol e 1,3,4-oxadiazol, respectivamente. 

 

 

 

Figura 1.8 – Moléculas com diferentes heterociclos com propriedades 

líquidas cristalinas distintas. 29 

 

Gallardo e Begnini33 descreveram a síntese e as propriedades líquido 

cristalinas de séries homólogas de derivados de 1,2,4-oxadiazol. A 

mudança dos grupos terminais polarizáveis e a introdução do anel 

heteroaromático no lugar da fenila na porção rígida levou a mudanças 

consideráveis no comportamento mesomórfico (Figura 1.9). 

 

 
 

Figura 1.9 – Molécula com propriedades líquido cristalinas contendo o 

heterociclo 1,2,4-oxadiazol e diferentes grupos terminais.33 
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2. Objetivos 

 

2.1 Objetivos gerais 

 

O objetivo geral desse trabalho envolve a busca pela 

compreensão de fatores que contribuem para a exibição do fenômeno 

líquido cristalino. A abordagem envolve a síntese de novos materiais 

orgânicos nanoestruturados com elevada conjugação π, moléculas 

baseadas na estrutura do 3,5-diaril-1,2,4-oxadiazol e sua completa 

caracterização. O dipolo lateral e a forma anisotrópica dessas 

moléculas podem gerar fases líquido-cristalinas, principalmente fases 

lamelares.  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

São os objetivos específicos desse trabalho:  

 Sintetizar moléculas baseadas na estrutura do 3,5-diaril-

1,2,4-oxadiazol contendo uma longa cadeia alifática em uma das 

extremidades e grupos polares e/ou polarizáveis na outra (NO2, F, Cl, 

Br, I) onde se pode variar o comprimento da cadeia alifática e o 

grupo polar ou polarizável. 

 Caracterizar os intermediários sintéticos bem como os 

produtos finais através de técnicas como, espectroscopia no 

infravermelho (IV), ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

(RMN 1H) e carbono (RMN 13C, APT) e CG-MS. 

 Analisar as propriedades térmicas dos materiais obtidos 

usando técnicas de MOLP, DSC e TGA.  

 Estudar as propriedades óticas por técnicas de absorção 

no UV e fluorescência em solução. 
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3. Resultados e Discussões 

 

3.1 Planejamento estrutural dos mesógenos 

 

Mesógenos uniaxiais (eixo x>> y e z) foram projetados 

baseados na estrutura 3,5-diaril-1,2,4-oxadiazol (Figura 3.1), 

objetivando a obtenção de cristais líquidos do tipo calamíticos (forma 

de bastonetes) capazes de gerar fases lamelares.  

 

 

 

Figura 3.1 - Estrutura base das moléculas-alvos projetadas 

 

Duas séries homólogas foram propostas: 6a-X (X= F, Cl, 

NO2) e 6b-X (X= F, Cl, Br, I, NO2). 

O anel 1,2,4-oxadiazol é inserido no centro do núcleo rígido, 

conferindo uma curvatura molecular, com uma estrutura tipo bastão 

de hockey.31 O dipolo lateral dos átomos de nitrogênio e oxigênio do 

heterociclo, assim como aquele presente na ligação éter numa 

extremidade, e halogênio ou nitro na outra, facilita as interações 

laterais intermoleculares,  estabilizando as fases lamelares.  

Para garantir uma anisotropia, conectou-se em uma das 

extremidades do núcleo rígido, através de um grupo funcional éter, 

cadeias alquílicas flexíveis contendo 10 e 12 carbonos. Na outra 

extremidade, foram ligados substituintes polares tais como I, Br, Cl, 
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F, NO2 a fim de compreender melhor a relação entre a estrutura 

química e o comportamento mesomórfico. A introdução de grupos 

que alterem a polaridade molecular em estruturas de mesógenos tem 

como objetivo alterar a interação molecular favorecendo ou 

desfavorecendo a formação da mesofase. 

Preferimos, a princípio, não introduzir grupos funcionais 

laterais, L, para que pudéssemos entender melhor a estrutura base e, 

por coseguinte, adicioná-los em posteriores estudos. 

No Esquema 3.1 é mostrada uma breve análise retrossintética 

que foi realizada a fim de guiar a uma proposta de síntese viável para 

a obtenção dos compostos finais. 

 

Esquema 3.1 
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3.2 Síntese e caracterização 

 

Baseando-se na análise retrossintética adotou-se uma rota 

sintética para a obtenção das moléculas-alvo a qual é mostrada no 

Esquema 3.2. 

 

Esquema 3.2 

 

 

 



Capítulo	
  3	
   	
   Resultados	
  e	
  Discussões	
  
 

23 
 

3.2.1 Preparação dos intermediários 

 

O primeiro intermediário foi formado através de uma reação 

de O-alquilação da p-hidroxibenzonitrila 1 com cadeias alquílicas 

extensas, importante para garantir a anisotropia da molécula. A 

reação de O-alquilção da 4-hidroxibenzonitrila com o bromoalcano 

apropriado foi realizada via reação de eterificação de Willianson.34 

Essa é uma reação de substituição nucleofílica bimolecular (SN2). Em 

uma reação SN2 um dos fatores que influenciam na sua cinética é o 

solvente. Emprega-se geralmente solvente polar aprótico, capaz de 

solvatar apenas cátions, deixando livre ânions, aumentando assim a 

energia do estado fundamental do nucleófilo.  

A metodologia seguida para a obtenção dos produtos 

alquilados foi proposta por Kim e colaboradores34 com pequenas 

modificações, como a substituição da acetona por 2-butonona a qual 

se mostrou mais eficiente.  

A base utilizada foi K2CO3, uma base forte o suficiente para 

remoção do próton gerando um forte nucleófilo para posterior ataque 

ao substrato, um haleto de alquila primário (bromoalcano, que tem o 

bromo como um ótimo grupo de saída). Além disso, a reação foi 

catalisada por TBAB (brometo de tetrabutilamônio) um conhecido 

catalisador de transferência de fases.35 Assim, foram obtidas as 4-

alcoxibenzonitrilas 2a-b, em excelentes rendimentos (2a=94%;  

2b=92%) 

A segunda etapa foi preparação dos intermediários chaves, as 

amidoximas 3a e 3b. A reação das 4-alcoxibenzonitrilas 2a-b com 

cloridrato de hidroxilamina e hidróxido de sódio em metanol forneceu 

a p-alcoxibenzamidoxima (3a-b) correspondente com excelentes 

rendimentos (3a=87% e 3b=94%). O Esquema 3.3 sugere um 

mecanismo para essa reação. 

 



Capítulo	
  3	
   	
   Resultados	
  e	
  Discussões	
  
 

24 
 

Esquema 3.3 

 

 

 

Estudos mostram que a forma tautomérica b é a mais estável. 

Essa se encontra na configuração Z, com maior estabilidade devido à 

formação de ligação de hidrogênio intramolecular que resulta em um 

anel de cinco membros. 36 

Após purificação, os compostos foram caracterizados por IV, 

através do qual foram observadas bandas características dos 

estiramentos referentes aos grupos OH em 3255 cm-1 e -NH2 em 

3448 cm-1 (assimétrica) e em 3348 cm-1 (simétrica), também, pelo 

desaparecimento da banda em 2218 cm-1 referente ao grupo nitrila. 

A amidoxima intermediária, composto 3a, foi também 

caracterizada por RMN 1H. O espectro e a atribuição dos sinais são 

apresentados na Figura 3.2. Observaram-se na região aromática 

sistemas de spins do tipo AA’XX’. A molécula em questão apresenta 

um eixo de simetria que delimita dois conjuntos de hidrogênios 

equivalentes em deslocamento químico, porém, os hidrogênios são 

magneticamente diferentes, ou seja, os dois hidrogênios 
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quimicamente equivalentes não se acoplam igualmente a todos os 

hidrogênios do sistema de spins. Na região de campo baixo pode ser 

observado também o sinal em 9,46 ppm referente ao hidrogênio do 

grupo oxímico, confirmando a formação de um único isômero com a 

configuração Z. Na região de campo mais alto aparece um sinal 

referente aos dois hidrogênios do grupo amino (5,71 ppm) e os sinais 

existentes na região de 0,87-4,0 ppm são atribuídos aos diferentes 

hidrogênios da cadeia alquílica. 

 

 

 
Figura 3.2 - Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 3a em 
DMSO-d6 com atribuição. 
 

  

3.2.2 Síntese dos compostos finais contendo o 

heterociclo 1,2,4-oxadiazóis 

 

A síntese dos compostos finais 6a-X (X= F, Cl, NO2) e 6b-X 

(X= F, Cl, Br, I, NO2)  foi realizada através do método Tiemann, 
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metodologia seguida por Gallardo et al.31, onde as arilamidoximas 

(3a-b) são reagidas com cloretos de acila (5-X), recém preparados, 

sob refluxo usando como solvente piridina seca a qual funciona 

também como base, obtendo deste modo os compostos finais com o 

heterociclo 1,2,4-oxadiazol.  

O Esquema 3.4 mostra uma proposta de mecanismo para a 

formação do heterociclo 1,2,4-oxadiazol.  

 

Esquema 3.4  

 

 

 

 

A primeira etapa (a) consiste em uma O-acilação, onde o 

oxigênio do grupo oxímico, mais nuclefílico que o nitrogênio do grupo 

pseudoamida, ataca o carbono da carbonila do cloreto de ácido, que 

possui o cloro como um bom grupo de saída. Em seguida, na etapa 
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(b), ocorre uma ciclização através de um ataque nucleofílico 

intramolecular do nitrogênio pertencente ao grupo pseudoamida à 

carbonila. Esse ataque é bastante favorável devido à eletrofilicidade 

da carbonila, pois se encontra ligada a um aromático (Ar2) com 

grupos elétrons retiradores na posição para. Além disso, o resultado 

dessa ciclização  forma um anel de 5 membros que é bastante 

estável. Na etapa (c), ocorre prototropismo intramolecular no anel de 

5 membros zwitterionico. A etapa seguinte (d) indica a ocorrência de 

um novo prototropismo gerando novamente um zwitterion. Por 

último, ocorre uma desidratação e formação do anel aromático, como 

mostrado na etapa (e). 

Srivastava e colaboradores37 descrevem os sinais nos 

espectros de RMN de 1H e RMN de 13C para compostos contendo o 

heterociclo 1,2,4-oxadiazol em um estudo que envolveu técnicas 

experimentais unidimensionais e bidimensionais, bem como cálculos 

teóricos. 

Representativamente, os espectros de RMN de 1H e de 13C do 

composto 6a-Cl são apresentados nas Figuras 3.3 e 3.4 

respectivamente.  

No espectro de RMN de 1H (Figura 3.3), observam-se na 

região de campo alto, entre 0,8 - 1,9 ppm, os sinais referentes aos 

hidrogênios da cadeia alquílica. Em 4,02 ppm, encontra-se um 

tripleto (J= 6,5 Hz), o qual é atribuído aos hidrogênios da cadeia 

alquílica alfa ao átomo de oxigênio, ao qual se pode atribuir a pureza 

do composto. Em campo mais baixo, na região dos aromáticos, 

observa-se a existência de 2 sistemas AA’XX’. Dois dubletos são 

observados, um em 7,0 ppm (d, J = 8,9 Hz, 2 H) referente aos 

hidrogênios próximos ao grupamento éter e outro em 7,52 (d, J = 

8,7 Hz, 2 H) referente aos hidrogênios próximos ao grupo cloro. Os 

dubletos dos hidrogênios próximos ao heteroaromático 1,2,4-

oxadiazol, cada um em seu sistema AA’XX’ ficaram sobrepostos.  
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Figura 3.3 - Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6a-Cl 
em CDCl3 com atribuição. 
 
 

Os sinais RMN de 13C, pela técnica APT, das diferentes porções 

aromáticas na molécula-alvo estão em concordância com a estrutura 

3,5-diaril-1,2,4-oxadiazol proposta (Figura 3.4).37 Na região entre 

135-110 ppm se encontram os picos referentes ao carbonos 

terciários. O sinal em torno de 68,0 ppm é referente ao carbono 

ligado diretamente ao grupo éter.  
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Figura 3.4 - Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6a-Cl 
em CDCl3. 

 

Dados de RMN dos demais compostos finais são apresentados 

na Seção Experimental. 

Os rendimentos obtidos nas sínteses dos compostos finais 

foram satisfatórios e se encontram na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.1 - Rendimentos dos compostos finais 

 

Compostos finais Rendimento (%) 

 

80 

  

70 

 

80 

 

87 

 

90 

 

90 

 

85 

 

94 

 



Capítulo	
  3	
   	
   Resultados	
  e	
  Discussões	
  
 

31 
 

3.3 Propriedades óticas 

 

O estudo das propriedades óticas das moléculas finais iniciou-

se com a realização do espectro de absorção eletrônica em solução de 

diclorometano (CH2Cl2) para o cálculo de suas respectivas 

absorvitividades molares. Estas ficaram entre (ε=11,3-29,1x104 

L.mol-1.cm-1), calculadas seguindo a lei de Lambert-Beer. 

 

 

Figura 3.5 - Espectro de absorção eletrônica dos compostos da série 

6b-X. Solução 1x10-6 M em CH2Cl2. 

 

As bandas observadas no espectro de absorção podem ser 

atribuídas à transição eletrônica π → π*, referente ao anel 1,2,4-

oxadiazol, devido a alta absortividade molar.38 

Observou-se um deslocamento batocrômico ao longo do grupo 

dos halogênios, F<Cl<Br<I e um maior quando o grupo lateral foi 

NO2. 

Os espectros de UV-vis foram realizados em diferentes 

solventes a fim de entender o comportamento eletro-ótico dos 

compostos finais. Estudos revelam que o solvatocromismo permite 
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estimar parâmetros como polarizabilidade e polaridade.39 Para tanto, 

foram utilizados solventes polares apróticos e próticos com diferentes 

momentos dipolares (Tabela 3.2). Os compostos apresentam menor 

solubilidade em solventes mais polares, tais como metanol (MeOH) e 

acetonitrila (MeCN) e insolúveis em água. 

 

Tabela 3.2 - Polaridade dos solventes apróticos e próticos 

Solvente Momento Dipolar (D) 

Polar Aprótico CH2Cl2 1,60 

 MeCN 3,92 

Polar Prótico MeOH 1,70 

 

Os dados de absorção obtidos, UV (λmáx) em diferentes 

solventes e fluorescência (λ
em

), para as moléculas-alvo estão 

dispostos na Tabela 3.3. 

 

Tabela 3.3 - Propriedades óticas dos compostos finais 

 

Composto 
λ(máx)(nm)a 

[εx104]* 
λ(máx)(nm)b 

λ(máx)
 c 

(nm) 

λ(em
 
)
 d 

(nm) 

Stokes 

shiftc (nm) 

6b-F 
261 

[11,3] 
260 259 415 156 

6b-Cl 
265 

[25,1] 
264 263 426 163 

6b-Br 
267 

[20,3] 
267 265 443 178 

6b-I 
273 

[13,3] 
273 271 417 146 

6b-NO2 
278 

[29,1] 
276 276 413 137 

*L.mol-1.cm-1; a CH2Cl2; b MeOH; c MeCN; d excitado no λ(máx) de absorção. 
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Como pode ser analisado na Tabela 3.4, não houve 

deslocamento significativo quando há o aumento de polaridade dos 

solventes: CH2Cl2 > MeOH > MeCN. Isso corrobora para conclusão de 

que se trata de bandas referentes à transição eletrônica π → π* e 

revela que há uma conjugação direta do heterociclo 1,2,4-oxadiazol. 

Quanto a análise de fluorescência, esta foi realizada em 

solução de MeCN excitando as moléculas no comprimento de onda 

máximo que apresentaram nos espectros de absorção (Figura 3.6). 

Todos os compostos apresentaram luminescência azul, exceto os 

compostos onde X=NO2. Esse fenômeno pode ser atribuído à 

excitação intraligante n → π* do grupo NO2 (elétron-retirador) que 

suprime o sinal de fluorescência da transição π → π* do anel 1,2,4-

oxadiazol, diminuindo assim sua intensidade. 38 

 

 

 

Figura 3.6 - Espectros de emissão eletrônica dos compostos da série 

6b-X. Solução 1x10-6 M em MeCN. 

 

Os deslocamentos de Stokes foram calculados a partir da 

diferença dos comprimentos de onda máximos de absorção e 
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emissão, com valores entre 137-178 nm. O composto 6b-Br 

apresentou o maior deslocamento de Stokes, indicando uma boa 

capacidade de transferência de carga intramolecular. 

Embora o rendimento quântico não tenha sido estimado, pode-

se inferir, devido às suas poucas conjugações, que os compostos 

apresentam baixa fluorescência quando comparados com compostos 

contendo 1,2,4-oxadiazóis com uma maior conjugação.40 

 

3.4 Propriedades Térmicas e Perfil Líquido Cristalino 

 

As propriedades térmicas e mesomórficas dos compostos finais 

foram investigadas por MOLP e DSC. A estabilidade térmica foi 

verificada por TGA (análise termogravimétrica). Os dados obtidos por 

essas análises são apresentados na Tabela 3.4.  
Os termogramas obtidos determinados pela técnica de DSC 

apresentaram transições de primeira ordem (endotérmicas e 

exotérmicas). Na Figura 3.7 são mostrados os termogramas obtidos. 

O termograma do composto 6a-F não revelou o pico referente 

à transição isotrópico-nemática, transição essa observada no MOLP. 

De mesmo modo, não observou essa mesma transição para o 

composto 6a-NO2. 
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Tabela 3.4 - Transições e estabilidade térmica dos compostos finais 

  

Transições de fasea 

Composto T/°C (∆H/kJ.mol-1) 

Aquecimento 

T/°C (∆H/kJ.mol-1) 

Resfriamento 

T/°C 
(dec)b 

6a-F Cr 94,6 (26,15) Iso 
Iso 78 Nc 75,3 (20.9) 

Cr 
327 

6a-Cl 
Cr1 79,7 (3,96) Cr2 

105 (45) Iso 

Iso 100,5 (0,76) N 94 

(0,92) SmA 85,2 

(40,4) Cr 

327 

6a-NO2 
Cr 117 (12,13) SmA 

158 (4,21) Iso 

Iso 155 Nc 153 (4,24) 

SmA 117,8 (11,88) Cr 
320 

6b-F 
Cr1 86 (17,43) Cr2 96 

(40,48) Iso 

Iso 84 (0,5) SmA 74 

(28,5) Cr 
312 

6b-Cl Cr 91 (28,5) Iso 
Iso 87 (2,18) SmA 81 

(24,31) Cr 
324 

6b-Br Cr 98 (31,37) Iso 
Iso 98 (1,97) SmA 84 

(25,4) Cr 
327 

6b-I 
Cr1 90 (35,12) Cr2 99 

(26,58) Iso 

Iso 88 (3,04) SmA 83 

(33) Cr 
328 

6b-NO2 
Cr 117 (12,13) SmA 

158 (4,21) Iso 

Iso 153 (4,24) SmA 

117,8 (11,88) Cr 
309 

a Determinada por DSC (10 °C/min, segundo scan rate). Cr = cristal, SmA 

= esmética A, N = nemática, Iso = líquido isotrópico. bMedidas 

termogravimétricas sob atmosfera de nitrogênio com taxa de aquecimento 

20 °C/min. cObservada apenas por MOLP. 
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Figura 3.7 - Termogramas obtidos por análise de DSC durante o 

segundo ciclo (aquecimento e resfriamento) a 10 °C/min mostrando a 

transições de fase dos compostos finais.  Cr = cristal, SmA = 

esmética A, N = nemática, Iso = líquido isotrópico. 
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A Figura 3.8 apresenta a comparação entre compostos com 

seus diferentes grupos e tamanho de cadeias e as suas respectivas 

transições de mesofases durante o resfriamento. Os compostos 6a-

Br e 6a-I foram já explorados por Gallardo e colaboradores31 como 

intermediários para acoplamento de Sonogashira e se encontram 

nesse gráfico a fim de mostrar a influencia das cadeias alquílicas.  

 

 

 

Figura 3.8 - Transições de fase obervadas por MOLP no 

resfriamento. 

 

Os compostos que possuíam o grupo terminal NO2, exibiram 

comportamento enantiotrópico. Fato esse que pode ser explicado 

devido a sua maior polarização, resultando em maiores forças 

intermoleculares, no caso dipolo permanente, as quais levam esse 

composto a ter uma mesofase termodinamicamente estável. Esse 

comportamento líquido cristalino também foi observado em um 

estudo de Gallardo e Begnini33, no qual as moléculas possuíam a 

mesma estrutura base das estudadas aqui, porém com cadeias 

alquílicas menores (n=5, 6, 7, 8, 9). 
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No resfriamento lento a partir da temperatura na qual o 

composto se encontra na fase isotrópica, pequenos bastonetes 

aparecem (Figura 3.9a) e logo se unem formando a textura focal-

cônica tipo leque característica da SmA (Figura 3.9b). 

Os resultados para os compostos finais cujos substituintes 

eram os halogênios, exibiram mesofases monotrópicas obtidas 

apenas no resfriamento, tendo assim um comportamento 

metaestável. Resultado semelhante ao obtido por Gallardo e Begnini33 

em seus estudos, onde os compostos cujo substituinte era o bromo 

com cadeias alquílicas de 5, 6, 7 e 9 átomos de carbonos 

apresentaram esse tipo de comportamento, entretanto, com uma 

cadeia de 8 átomos de carbonos foi observado um comportamento 

enantiotrópico. Pode-se inferir a este fato que o tamanho das 

cadeias, muito curta ou muito longa, gerou interações 

intermoleculares que de alguma forma desestabilizam a fase líquido 

cristalina, nesse caso o tamanho ideal seria uma cadeia flexível com 8 

átomos de carbono. As moléculas estariam bastante empacotadas, 

tendo assim dificuldade para deslizarem e gerar assim uma fase 

líquido cristalina no aquecimento, entretanto no resfriamento é 

possível observar esse fenômeno devido as moléculas estarem em 

um grau de desordem mais elevado, necessitando menos energia 

para formar camadas e/ou deslizarem entre si. No caso dos 

compostos onde o substituinte era o iodo (6a-I, 6b-I), o aumento da 

cadeia flexível favoreceu a exibição de mesofase. 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Figura 3.9 - Fotomicrografia obtidas por MOLP (33x) durante 

resfriamento do composto 6a-NO2 a) Crescimento bastonetes da 

fase SmA (transição Is-SmA), T=150°C; b) Fase SmA, T=130°C; c) 

Fase Cristalina, T= 115°C. 
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Observou-se um alinhamento homeotrópico espontâneo, 

observado pela forte presença de áreas escuras na amostra 

visualizada por MOLP, indicando que tais moléculas podem ser 

facilmente orientadas e ter aplicações tecnológicas. Esse tipo de 

exibição também foi observada precedendo a transição da mesofase 

nemática (N) para mesofase esmética A (SmA) como mostrado na 

Figura 3.10. Este mesmo efeito também pode ser facilmente obtido 

esfregando a amostra, na fase LC, entre duas lâminas de vidro. 

Os resultados obtidos também mostraram que com aumento 

da cadeia lateral não é mais exibida a mesofase nemática, menos 

organizada, apenas esmética A. Esse fato pode ser atribuído ao 

aumento da interação lateral. Isso porque essa adição de dois 

carbonos diminui o deslizamento das moléculas umas sobre as outras 

favorecendo uma mesofase mais organizada, pois há um aumento na 

força intermolecular de van der Waals. 

Quanto a funcionalidade do anel 1,2,4 oxadiazol, este se 

mostrou bastante influente no tipo de mesofase gerada. Em um 

estudo de Han e colaboradores41, moléculas 3,5-diaril-1,3,4-tiadiazóis 

apresentaram comportamento enantiotrópico com amplas faixas, 

quando possuíam os substituintes NO2, F, Cl, Br, CN e CH3 e 

resultados semelhantes foram observados para as moléculas 

estrutura a 3,5-diaril-1,3,4-oxadiazol, contudo, a molécula com o 

grupo terminal polar NO2 e cadeia alquílica flexível de 10 carbonos 

conectada através de um grupo funcional éter, não exibiu mesofase. 

Entretanto, os compostos aqui estudados 6a-NO2 e 6b-NO2 

apresentaram o melhor comportamento liquido cristalino 

enantiotrópico com ampla faixa, deixando claro a funcionalidade do 

heterociclo 1,2,4-oxadiazol. Pode-se inferir que a não distribuição 

simétrica desse anel, influenciando na polaridade molecular, 

favoreceu a exibição da mesofase. 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Figura 3.10 - Fotomicrografia obtidas por MOLP (33x) durante 

resfriamento do composto 6a-Cl. a) Fase N, T=100°C; b) Transição 

N-SmA com alinhamento homeotrópico (porção escura), T=97°C; c) 

Fase SmA, T= 90°C. 
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As observações quanto às diferenças no comportamento 

mesomórfico podem ser explicadas pela diferença de momentos de 

dipolo destes compostos. A molécula com uma polaridade mais 

elevada geralmente requer mais energia para superar a energia de 

estabilização do empacotamento, levando à ocorrência da transição 

de mesofase para líquido isotrópico a uma temperatura de 

clareamento mais elevada. 

A atribuição da mesofase esmética A observada no MOLP para 

o composto 6a-NO2 foi ratificada pela análise de DRX realizada com 

a amostra aquecida até o ponto de clareamento e resfriada até 

mesofase (Figura 3.11a). Uma proposta de como pode ocorrer o 

empacotamento molecular na mesofase esmética A baseada nos 

dados do difratograma encontra-se na Figura 3.11b. A proposta 

envolve a formação de dímeros com interações intermoleculares do 

tipo dipolo-dipolo com as moléculas interdigitadas, explicando assim 

o fato do tamanho ser um pouco menor do que o esperado. 

Embora as estruturas cristalinas de raios-X dos compostos 

contendo halogênio não tenham sido obtidas, podemos atribuir as 

suas estabilizações das mesofases às interações fracas secundárias, 

tais como ArH-halogênio.42 
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(a) 

 

 
(b) 

Figura 3.11 – a) Difratograma correspondente a mesofase esmética 

A sob uma temperatura de 150°C exibida no composto 6a-NO2. b) 

Organização molecular sugerida para a formação da fase lamelar. 
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4. Conclusões e Perspectivas  

 

Duas séries de moléculas baseadas na estrutura 3,5-diaril-

1,2,4-oxadiazol foram sintetizadas e caracterizadas por técnicas 

espectrométricas de IV, RMN 1H e 13C, UV/vis e fluorescência.  

As propriedades ópticas foram investigadas através de 

espectroscopia de absorção de UV-vis e fluorescência em solução com 

diferentes solventes polares, próticos e apróticos. Esse estudo indicou 

que a transição principal envolvida na absorção de luz é π-π*, 

revelando a conjugação direta do heterociclo 1,2,4-oxadiazol, visto 

que os deslocamentos originados pela mudança de solvente não 

foram significativos. 

O estudo de suas propriedades líquido cristalinas foi realizado 

por técnicas de MOLP e DSC. Todos os compostos apresentaram 

comportamento líquido cristalino, destacando-se os compostos 6a-

NO2 e 6b-NO2, os quais apresentam mesofases enantiotrópicas com 

ampla faixa. Os compostos com substituinte halogênio, estes 

mostraram metaestáveis. Esse fato confirma a importância de um 

alto momento dipolar molecular, o qual o heterociclo 1,2,4-oxadiazol 

também provoca, para a exibição do fenômeno líquido cristalino. 

Somado a isso, observou-se que o tamanho da cadeia é 

bastante atuante quanto ao tipo de mesofase exibida. O aumento da 

cadeia pode gerar forças intermoleculares um pouco mais forte, 

fazendo com que fosse exibida somente a fase esmética A, uma fase 

mais organizada.  

Esses resultados mostram-se importantes e satisfatórios 

quando o nosso objetivo é compreender fatores que auxiliam as 

propriedades liquido cristalinas. Além disso, os compostos exibiram 

alinhamento homeotrópico espontâneo e boa estabilidade térmica, 

podendo ter uma aplicação para estudos em materiais mais 

avançados. 43 
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Pode-se explorar moléculas baseadas nessa estrutura 

adicionando um grupo lateral como Cl, F, NO2, que segundo estudos, 

pode influenciar no tipo de mesofase.44 Além disso, um grupo como 

OH pode ser capaz de formar metalomesógenos. 44 

Futuros estudos poderão ser realizados através de análise das 

propriedades óticas na fase sólida, importante do ponto de vista 

tecnológico. 
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5. Seção Experimental 

 

5.1 Materiais  

 

Os reagentes utilizados foram: 1-bromododecano, 1-

bromodecano, 4-hidroxibenzonitrila, TBAB todos com 98% de pureza 

da Aldrich; K2CO3, NH2OH.HCl, SOCl2, 2-butanona e metanol são 

Vetec; Acetato de etila, hexano, NaOH da Synth; HCl, Dinâmica;  

CH2Cl2, Neon (previamente seco através de destilação sob CaH2); 

Piridina com 99% da Avocado (previamente seca por destilação sob 

NaOH). 

 

5.2 Caracterização e Instrumentação 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram 

registrados no espectofotômetro FTIR, modelo IRPrestige-21 da 

Shimadzu com o uso de pastilhas de KBr. Os espectros de massa 

foram obtidos no GC-MS QP2010S da Shimadzu. Ambos aparelhos 

são pertencentes ao Laboratório de Química Orgânica Medicinal do 

Departamento de Química da UFPB.  

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

espectrômetro VARIAN Mercury operados na frequência de 200 MHz e 

50 MHz, respectivamente, pertencente à central Analítica da 

Universidade Federal da Paraíba. 

Os espectros eletrônicos de absorção na região do UV-visível 

foram registrados no espectrofotômetro Shimadzu, modelo UV-1800 

com resolução de 1 nm, utilizando cubetas de quartzo com 10 mm de 

caminho ótico. 

 Os espectros de fluorescência foram registrados a temperatura 

ambiente (25°C) utilizando-se um espectrofluorímetro FLUOROLOG 3- 

HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692. 
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Os pontos de fusão e texturas mesomórficas foram observados 

utilizando um microscópio de luz polarizada Nikon Digital Sightds-Fi1 

acoplado a um sistema de aquecimento Mettler Toledo FP 90. 

As medidas de DSC foram determinadas utilizando o 

equipamento Shimadzu com um módulo DSC-60 enquanto que as 

medidas de estabilidade térmica (TGA) foram tomadas em um 

aparelho Shimadzu com módulo TGA-60. Ambos aparelhos são 

pertencentes ao Laboratório de Combustíveis e Materiais do 

Departamento de Química da UFPB. 

Os estudos de difração de raios-X com temperatura variável 

(DRX) foram realizados em um difratômetro X’PERT-PRO 

(PANanlytical) com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å). A potência 

aplicada foi de 1,2 kW e a varredura foi realizada no modo contínuo 

de 2 a 30° (ângulo 2θ). A amostra foi colocada sobre uma lâmina de 

vidro e aquecida até a fase isotrópica, utilizando a placa de 

aquecimento TCU2000 (Antin Paar). A amostra foi então resfriada até 

a temperatura ambiente resultando em um filme de 

aproximadamente 1 mm de espessura, que foi colocado no 

difratômetro. As medidas foram obtidas durante o resfriamento dos 

materiais em suas respectivas mesofases. Essa análise foi realizada 

no Departamento de Física da Universidade Federal de Santa 

Catarina. 

 

5.3 Sínteses 

 

a) Procedimento geral para O-alquilção da 4-hidroxi-

benzonitrila  

 

O composto 4-hidroxibenzonitrila (84 mmol) e o solvente 2-

butanona (125mL) foram transferidos para um balão de 250 mL 

equipado com condensador adaptado com um tubo secante (CaCl2) e 
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aquecidos ate cerca de 70°C. Em seguida, foi adicionado K2CO3 (252 

mmol) e brometo de alquila (84,05 mmol) que foi gotejado 

lentamente. Por fim, uma quantidade catalítica de TBAB foi 

acrescentada à mistura e refluxada sob agitação por cerca de 9 

horas. O tratamento da reação foi realizado através de uma extração 

líquido-líquido. Adicionou-se H2O na mistura já resfriada e transferiu-

se para um funil de separação. A fase aquosa foi retirada. A fase 

orgânica foi lavada com H2O e em seguida com uma solução de HCl 

(1M) e novamente H2O. Em seguida adicionou-se Brine (solução 

saturada de NaCl). Adicionou-se à fase orgânica Na2SO4 para 

secagem. Filtrou-se e transferiu para um balão e levou evaporou sob 

baixa pressão em um rota-evaporador. (Rf=0,8; 2:1/AcOEt:Hexano) 

 

4-deciloxibenzonitrila (2a) 

 

 

 

(Rend.: 94%). Óleo levemente amarelado. IV46 (KBr): 2918, 

2846, 2216,1606, 1500, 1253, 1170, 831 cm-1. 

 

4-deciloxibenzonitrila (2b) 

 

 

 

(Rend.: 92%). Cristais brancos. p.f.: 41,5 - 44,0 °C (lit.34 40 

°C). IV (KBr): 2900, 2836, 2210, 1600, 1521, 1250, 1680, 830 cm-1 
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b) Procedimento geral para síntese das amidoximas  

 

Em um balão de 500 mL equipado com condensador, foram 

adicionados a nitrila apropriada (74,4 mmol), a NH2OH.HCl (163,29 

mmol) e o solvente metanol (80 mL). A mistura foi aquecida até 

cerca de 65°C para total dissolução. Separadamente, em um béquer 

de 50mL,  o NaOH (186mmol) foi dissolvido em metanol (15mL) e a 

solução foi cuidadosamente adicionada ao balão o qual a mistura 

reacional se encontrava. A mistura resultante foi levada a refluxo por 

10 h, depois deste período o solvente foi evaporado e o sólido lavado 

com bastante água destilada gelada. O sólido obtido foi então 

recristalizado em EtOH. (Rf=0,3; 2:1/AcOEt:Hexano) 

 

4-(deciloxi)-N’-hidroxibenzimidamina (3a) 

 

 
 

(Rend.: 87%). Sólido branco. p.f. 107-109°C (lit31 109-
110oC). IV (KBr): 3448, 3348, 3290, 2900, 2850, 1654, 1608, 1519, 
1253, 825 cm-1. RMN 1H: 200 MHz, DMSO) δ 9.46 (s, 1H), 7.59 (d, J 
= 8.8 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 5.71 (s, 1H), 3.96 (t, J = 6.4 
Hz, 1H), 1.79 – 1.62 (m, 1H), 1.32 (d, J = 26.7 Hz, 7H), 1.09 – 0.58 
(m, 1H). 

 

4-(dodeciloxi)-N’-hidroxibenzimidamina (3b) 

 

 

(Rend.: 94%). Sólido branco. p.f.: 81 - 83°C (lit.30 81-

83°C). IV (KBr): 3448, 3348, 3291, 2900, 2850, 1653, 1608, 

1519,1253, 825 cm-1. 
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c) Procedimento geral para síntese dos cloretos de ácidos 

(5-X) 

 

Em um balão de 50 mL equipado com condensador e tubo 

secante (CaCl2), foram adicionados 0,5 g do ácido apropriado (4a-f), 

3 mL de SOCl2 e 1 gota de DMF. O sistema foi levado a refluxo por 

cerca de 7-8 horas. Em seguida o excesso de SOCl2 removido sob 

destilação a vácuo. Foi adicionado 3mL de CH2Cl2 seco e levado ao 

rota-evaporador. Esse processo foi repetido cerca de 3 vezes. O 

produto seguiu para próxima etapa sem maiores purificações. 

 

d) Procedimento geral para síntese dos compostos finais 

(1,2,4-oxadiazol) 

 

Ao balão contendo o respectivo cloreto de ácido (5a-e), foram 

adicionados 3mL de piridina recém seca e destilada. Aqueceu-se a 

mistura reacional até total dissolução. Em seguida, 0,95 equivalentes 

da amidoxima (2a-b) e a mistura resultante foi levada a refluxo por 

16h. Após este período, a mistura reacional foi vertida em 200 mL de 

água/gelo. O precipitado formado foi então filtrado, lavado com 

bastante água. A purificação deu-se por recristalização em etanol. 

 

3-(4-deciloxi-fenil)-5-(4-flúor-fenil)-1,2,4-oxadiazol 

 

 
 

(Rend. 80%) RMN 1H (200 MHz, CDCl3) δ (ppm)=  8.32 – 

8.16 (m, 1H); 8.08 (d, J = 9.0 Hz, 1H); 7.35 – 7.18 (m, 1H); 7.00 
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(d, J = 8.9 Hz, 1H); 4,03 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 2,22 – 1,73 (m, 2H); 

1,45 (d, J = 70,3 Hz, 14H); 0,88 (t, J = 6,4 Hz, 3H).  

 

3-(4-deciloxi-fenil)-5-(4-cloro-fenil)-1,2,4-oxadiazol 

 

 
 

(Rend. 70%) RMN 1H (200 MHz, CDCL3) δ (ppm)= 8.14 

(d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.7 Hz, 

2H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 2H); 1,82 (m, J = 

13,7; 6,6 Hz, 2H); 1,57 – 1,03 (m, 14H); 0,89 (t, J = 6,2 Hz, 3H). 

RMN 13C (50 MHz, CDCL3) δ 174,44; 168,76; 161,61; 139,02; 

129,40; 129,07; 128,97; 122,84; 118,86; 114,73; 68,15; 31,90; 

29,57; 29,39; 29,33; 29,17; 26,01; 22,69; 14,14. GC-MS m/z (%): 

272 (50), 135 (35), 111 (16),57 (35), 43 (100), 41 (82). 

 

3-(4-deciloxifenil)-5-(4-nitrofenil)-1,2,4-oxadiazol 

 

 
 

(Rend.80%) RMN 1H   (200 MHz, CDCl3) δ = 8.39 (s, 4H); 

8.08 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 4,03 (t, J = 6,5 

Hz, 2H); 1,96 – 1,66 (m, 2H); 1,55 – 1,06 (m, 14H); 0,89 (t, J = 6,3 

Hz, 3H). RMN 13C (50 MHz, CDcl3) δ 169,13; 161,85; 150,07; 

129,66; 129,15; 124,33; 118,39; 114,83; 68.21; 31,90; 29,57; 

29,39; 29,16; 26,01; 22,69; 14,14. 
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3-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-fluorofenil)-1,2,4-oxadiazol 

 

 
 

(Rend.87%) RMN 1H (200 MHz,CDCl3) δ (ppm) = 8.31 – 

8.14 (m, 2H); 8.08 (d, J = 8.0 Hz, 2H); 7.29 – 7.17 (m, 2H); 7.00 

(d, J = 8.1 Hz, 2H); 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 2H); 1,79 (dd, J = 13,5; 6,6 

Hz, 2H); 1,59 – 1,03 (m, 15H); 0,88 (dd, J = 6,2; 5,5 Hz, 3H). RMN 
13C (50 MHz, CDCl3) δ 164,78; 163,98; 158,92; 157,66; 126,57; 

125,12; 116,82; 115,02; 112,68; 112,25; 110,79; 64,23; 27,98; 

25,65; 25,25; 22,11; 18,77; 10,25. 

 

3-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-clorofenil)-1,2,4-oxadiazol 

 

 
 

(Rend.90%) RMN 1H (200 MHz, CDCl3) δ(ppm) = 8.14 (d, 

J = 8.3 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 

7.00 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 4,02 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 1,96 – 1,69 (m, 

2H); 1,69 – 0,96 (m, 15H); 0,88 (t, J = 6,0 Hz, 3H). RMN 13C (50 

MHz, CDCl3) δ 170,52; 164,84; 157,69; 135,10; 125,50; 125,13; 

118,92; 114,94; 110,80; 104,99; 64,24; 27,99; 25,65; 22,10; 

18,77; 10,23. 

 

3-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-bromofenil)-1,2,4-oxadiazol 
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(Rend.90%) RMN 1H (200 MHz, CDCl3) δ (ppm) = 8.07 (d, 

J = 8.5 Hz, 4H); 7.69 (d, J = 8.6 Hz, 2H); 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 

4,02 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 2,19 – 1,67 (m, 2H); 1,44 (d, J = 69,0 Hz, 

19H); 0,87 (d, J = 6,6 Hz, 3H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3) δ 170,63; 

164,87; 157,70; 128,50; 125,60; 125,15; 123,65; 119,35; 114,92; 

110,81; 64,24; 28,01; 25,68; 25,47; 25,25; 22,11; 18,78; 10,23. 

 

3-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-iodofenil)-1,2,4-oxadiazol 

 

 
 

(Rend.85%) RMN 1H (200 MHz, CDCl3) δ (ppm)= 8,07 (d, 

J = 8,9 Hz, 2H); 7,91 (s, 4H); 6,99 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 4,02 (t, J = 

6,5 Hz, 2H); 1,79 (dd, J = 14,0; 6,8 Hz, 2H); 1,67 – 1,05 (m, 19H); 

0,88 (t, J = 6,3 Hz, 3H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3) δ 170,80; 

164,85; 157,69; 134,46; 125,48; 125,15; 119,87; 114,92; 110,80; 

96,07; 64,24; 28,01; 25,74; 25,48; 25,26; 22,10; 18,79; 10,24. 

 

 

 

 

 

 

3-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-nitrofenil)-1,2,4-oxadiazol 
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(Rend.94%) RMN 1H (200 MHz, CDC3) δ (ppm)= 8.40 (s, 

4H); 8.09 (d, J = 8.8 Hz, 2H); 7.01 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 4,03 (t, J = 

6,5 Hz, 2H); 2,22 – 1,62 (m, 3H); 1,37 (d, J = 39,0 Hz, 19H); 0,88 

(t, J = 6,3 Hz, 3H). RMN 13C (50 MHz, CDCl3) δ 178,00; 173,85; 

166,56; 154,79; 134,38; 133,88; 129,05; 123,10; 119,55; 72,93; 

36,65; 34,39; 34,33; 34,12; 33,88; 30,74; 27,43; 18,88. 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6a-F em CDCl3. 
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Cromatograma e Espectro de massa do composto 6a-Cl 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6a-NO2 em CDCl3. 

 

 
Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6a-NO2 em CDCl3. 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6b-F em CDCl3. 

 

 
Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6b-F em CDCl3. 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6b-Cl em CDCl3. 

 
Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6b-Cl em CDCl3. 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6b-Br em CDCl3. 

 
Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6b-Br em CDCl3. 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6b-I em CDCl3. 

 

Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6b-I em CDCl3. 
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Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do composto 6b- NO2 em CDCl3. 

 
Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do composto 6b- NO2 em CDCl3. 
 


