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complexos desse tipo, além de ser a mesma distância observada para o 

complexo M-X(S)10*E(S)10*.

Dessa forma, é possivel calcular o parâmetro Z para as mesofases 

retangulares e defi nir o número de moléculas necessárias para formar um 

disco da fase colunar. Depois de efetuar os cálculos, utilizando as Equa-

ções 5 e 6, foi encontrado o valor de Z = 2 para os complexos retangula-

res. Esse valor de Z = 2 é pouco frequente para organizações colunares 

retangulares, porém pode ser explicado por uma organização bidimensio-

nal formada por duas moléculas (supramoléculas) formando um disco. 

Devido à estrutura helicoidal proposta para esse tipo de associações qui-

rais, é possível conceber uma estrutura supramolecular que consiste em 

duas colunas formadas por tetrâmeros empilhados e enroscados entre si 

(Figura 75) com forma de dupla hélice.209,210 Na Figura 74, são apresen-

tado os diagramas de difração de raio-X de alto ângulo (WAXS) e baixo 

ângulo (SAXS) para o complexo M-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10*.

Figura 74. Difratogramas de WAXS (a); (c), e SAXS (b); (d) de M-
-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10* a temperatura ambiente onde é possível 

identifi car os índices de Miler (hk) para uma mesofase Col
h 
e Col

r
.

Em contraste, o complexo M-X(S)10*E(S)10*, com seis cadeias 

quirais, exibiu difractogramas com máximos de refl exão inequivocamente 

característicos de uma mesofase colunares hexagonal (Col
h
).  Isso é revela-

do pela presença de um conjunto de quatro valores máximos de baixo ân-

gulo acentuado com uma relação de espaçamento 1;√3;√4;√7. Esses qua-

tro máximos podem ser atribuídos às refl exões (100), (110), (200) e (210) 

de uma rede bidimensional hexagonal. Provavelmente, esse é o resultado 

da inserção de seis cadeias ramifi cadas no complexo fi nal, o que reduz a 

interação entre os núcleos aromáticos, levando à formação de mesofase 
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hexagonal. É importante relembrar que esse complexo não apresentou bir-

refl ingência em MOLP e a caracterização dessa mesofase como Col
h
 deixa 

explícita essa tendência homeotrópica para esse material. Isso signifi ca 

que essas moléculas podem se alinhar quando se apresentam no estado 

líquido-cristalino, o que explica o comportamento homeotrópico obser-

vado por MOLP. O valor de distância intercolunar calculado a partir dos 

máximos de difração foi de a = 48,1Å. Além disso, dois máximos difusos 

localizados em ângulos altos foram observados (WAXS). O valor máximo 

interior corresponde às cadeias de hidrocarbonetos alifáticos e o máximo 

exterior está relacionado com o parâmetro médio de empilhamento (h), 

que foi calculado como 3,4 Å. Com os valores do parâmetro de empilha-

mento, foi possível determinar o número de complexos por célula unitária 

(Z). Novamente, considerando uma densidade próxima a 1g∕cm-3, o valor 

médio para esses complexos tetrâmeros, o valor de Z para o complexo M-
-X(S)10*E(S)10* é igual a 1. Esse resultado é razoável em comparação 

com aqueles geralmente observados para mesomorfi smo hexagonal.

Os valores de Z = 1 para mesofase Col
h
, e Z = 2 para mesofases col

r
 

são razoáveis com as distâncias intermoleculares calculadas para essas 

estruturas, onde as mesofases rentangulares exibiram distâncias intermo-

leculares muito superiores à mesofase hexagonal. A Figura 75 apresenta 

as estrututuras propostas para as mesofases Col
h
 e Col

r
.

Figura 75. Diferença entre os parâmetros Z para as mesofases Col
h
 e Col

r
, 

onde a fase Col
r
 apresenta uma organização helicoidal dupla com as colunas 

entrelaçadas entre si.

4.2.5. Dicroísmo circular
Com o objetivo de investigar a possibilidade de formação de ar-

quiteturas helicoidais para os cristais líquidos colunares, foram realizadas 
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medidas de dicroísmo circular (DC).

O estudo de DC foi realizado para determinar se a quiralidade pre-

sente nas cadeias alquílicas é transmitida para a organização supramo-

lecular formadora da mesofase e, caso isso ocorra, se esse fato leva ao 

desenvolvimento de estruturas helicoidais.

Dessa forma, foram realizadas medidas de DC a temperatura am-

biente para os fi lmes fi nos dos complexos M-X12E12, M-X(S)10*E12, 

M-X(R)10*E12, M-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10*. Os fi lmes fi nos 

foram preparados por casting sobre lâminas de quartzo, aquecidos e res-

friados lentamente até a temperatura ambiente, conforme já descrito an-

teriormente (página 97). 
Quando realizadas as medidas de DC para fi lmes fi nos do comple-

xo M-X12E12 nenhum sinal foi observado. Isso se deve à ausência de 

centros estereogênicos nesse material. Entretanto, para os demais com-

plexos da série, foram observados intensos sinais de DC, conforme pode 

ser observado na Figura 76.

Figura 76. Espectro de dicroísmo circular obtido para fi lmes fi nos dos com-

plexos (a) M-X(S)10*E12, (a) M-X(R)10*E12, (c) M-X(S)10*E(S)10* e (d) 

M-X(S)10*E12 a temperatura ambiente e em mesofase. Para os complexos 

M-X(S)10*E12 e M-X(R)10*E12 acompanham os respectivos espectros de 

absorbância (b).
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Todos os complexos que apresentavam centros quirais motraram in-

tensos sinais nos espectros de DC, que são explicados por uma disposição 

helicoidal de pelo menos dois cromóforos na mesofase, e isso é coerente 

com a proposta de empilhamento helicoidal. Analisando os espectros de 

DC, verifi cou-se que eles diferem no formato do sinal apresentado, e isso 

pode estar relacionado à presença de dois tipos de cromóforos,211 ou seja, 

2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol e fenilbenzoato, que apresentam absorbância 

máxima em 323 e 274 nm, respectivamente. Isso pode ser interpretado 

como o empilhamento aleatório ao longo das colunas, com as cadeias al-

quílicas em diferentes posições. A atividade óptica de todos os complexos 

se mantém ao longo do tempo, sem aparente mudança.

A relação entre o aparecimento de bandas de DC e a formação 

de supraestruturas quirais, cuja orientação é dada pela confi guração dos 

centros estereogênicos, é claramente confi rmada pelos espectros de DC 

do par de enantiômeros, M-X(S)10*E12 e M-X(S)10*E12. Ambos os 

espectros exibem sinais opostos, que têm origem na inversão do centro 

quiral presente nesses materiais (Figura 76a). Isso signifi ca que as estru-

turas helicoidais formadas pela mesofase do complexo M-X(S)10*E12 
apresentam uma torção preferencial direcionada à esquerda, enquanto o 

complexo M-X(R)10*E12 apresenta suas hélices giradas para a direita. 

Além disso, ambos os espectros de DC desses enantiômeros apre-

sentam uma quebra do sinal de dicroísmo em aproximadamente 290 nm, 

o que pode ser interpretado como um efeito Cotton,197,198 devido à so-

breposição de dois acoplamentos exciton correspondentes às bandas de 

absorção de diferentes tipos de cromóforos, já mencionados anteriormen-

te. O surgimento do efeito Cotton signifi ca que existem ao menos dois 

cromóforos diferentes ou não girados entre si num ângulo θ, em que 0° < 

θ < 90° (Figura 77).

Figura 77. Ângulo θ, para 0° < θ < 90°que deve ser formado a partir do 

empilhamento dos heterociclos 1,3,4-oxadiazol que resulta no sinal de DC.

A maior quantidade de cromóforos para os complexos M-XE 

difi culta a interpretação rigorosa, em especial para os espectros de M-
-X(S)10*E(S)10* e M-X12E(S)10*. No entanto, o fundamental para es-

sas medidas é determinar se existe atividade óptica em mesofase, o que se 
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pode interpretar como de acordo com as arquiteturas helicoidais e confi r-

mado por medidas de difração de raio-X.

4.2.6. Propriedades fotofísicas
As propriedades fotofísicas das associações M-XE foram estuda-

das em soluções diluídas de diclorometano, em fase sólida e mesofase na 

forma de fi lmes fi nos. Os dados de absorção e emissão em solução e em 

mesofase estão resumidos na Tabela 13.

Tabela 13. Propriedades ópticas determinadas para os complexos M-XE.

Complexo
Abs.

λ Máx/nm
Sol.a           Filmb

Em.
λ Máx/nm
Sol.a     Filmb

Stokes
(nm)a

Ɛ a,e 
.103 ɸFL

c Eg/
eVd

M-X12E12 265; 318 262; 314 423 421 105 8,7 0,67 3,15

M-X(S)10*E12 265; 318 262; 314 423 421 105 8,4 0,67 3,15

M-X(R)10*E12 265; 318 262; 314 426 421 108 8,4 0,65 3,15

M-X(S)10*E(S)10* 265; 318 262; 314 426 421 108 9,2 0,70 3,15

M-X12E(S)10* 265; 318 262; 314 423 421 105 10,2 0,67 3,15

a Solução de CH
2
Cl

2
 (10-5mol/L). b Medidas realizadas em mesofase. c Relativo 

ao sulfato de quinina (ɸFL= 0,546) em H
2
SO

4
 (1M). d Determinado a partir do 

espectro de absorção em fi lme. e Unidade = mol-1cm-1.

A Figura 78 exibe os espectros normalizados de absorbância e fl u-

orescência para os complexos M-XE em solução diclorometano. É pos-

sível perceber que todos os materiais apresentaram perfi s similares de 

absorção na faixa de 230-360 nm, com duas bandas de absorção máxima 

em 265 e 318 nm.

Essas bandas de absorção de 265 e 318 nm são atribuídas às tran-

sições π-π*, devido ao seu alto coefi ciente de absorção molar (ɛ ~ 9.000 

mol-1cm-1); tais transições são características do sistema fenilbenzoato e 

2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol, respectivamente.134
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Figura 78. Espectros de absorbância (linha sólida) e emissão (linha traceja-

da) para os complexos M-XE em solução de CH
2
Cl

2
 a 25 °C.

Todos os complexos quando excitados no comprimento de onda 

318 nm mostraram forte emissão azul em solução, na faixa de 370-540 

nm, com o máximo de intensidade sendo detectado em 423 nm.

O estudo do rendimento quântico de fl uorescência para os comple-

xos M-XE foi realizado em soluções diluídas de diclorometano, usando 

como padrão sulfato de quinina. O comprimento de onda selecionado para 

a excitação dos materiais foi o mesmo que para os complexos M-OXD 

em 336 nm. Dessa forma, observaram-se valores de rendimento quântico 

entre 65 a 70% nos complexos M-XE. Esses valores são considerados 

muito bons, levando em conta que os complexos M-XE apresentam exa-

tamente a metade dos heterociclos 1,3,4-oxadiazóis dos complexos M-
-OXD, responsáveis pela fl uorescência. Seria normal esperar rendimentos 

quânticos próximos de 50% dos valores apresentados pelos complexos 

M-OXD, porém percebe-se que esses valores não são linearmente pro-

porcionais. Isso indica que a fl uorescência não é rigorosamente determi-

nada pelo número de cromóforos, mas sim pelo sistema conjugado onde 

está inserido esse cromóforo.
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Em solução, é possível perceber que os espectros de absorção e 

emissão para os complexos M-XE e M-OXD são muito similares, inclu-

sive com os mesmos máximos de absorção, emissão e deslocamento de 

Stokes, o que se deve ao fato de se tratarem dos mesmos cromóforos. A 

única diferença signifi cativa para esse complexos foi que a banda prove-

niente do grupo benzoato em 265 nm apresentou maior intensidade que a 

banda em 318 nm relativa ao 1,3,4-oxadiazol.

Para o estudo das propriedades fotofísicas dos complexos M-XE 

em fase sólida e mesofase, foram preparados fi lmes da mesma forma que 

para M-OXD.

Os fi lmes preparados a partir dos complexos M-XE também exi-

biram forte fl uorescência no estado sólido e mesofase (Figura 79). Os 

espectros de absorbância e emissão para os complexos M-OXD em fase 

sólida apresentaram um perfi l muito semelhante ao da solução, com pe-

quenos deslocamentos hipsocrômicos. Dessa forma, os máximos de ab-

sorção para os complexos M-XE foram de 262 e 314 nm, enquanto o 

máximo de emissão foi 403 nm.

Após realizadas as medidas de absorbância e emissão em fase sóli-

da, esses mesmos fi lmes foram aquecidos acima da temperatura de fusão 

e lentamente resfriados à temperatura ambiente (10°C∕min), para assim 

serem estudados no estado líquido-cristalino.
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Figura 79. Espectros de absorbância (linha sólida) e emissão normalizados 

(linha tracejada) para fi lmes fi nos em mesofase para o complexo M-X12E12 
sob lâmina de quartzo.

Os espectros de absorção em mesofase para os complexos M-XE 

foram idênticos aos registrados em fase sólida. Contudo, a emissão dos 

fi lmes fi nos em mesofase apresentou um deslocamento batocrômico de 

aproximadamente 19 nm com relação à fase sólida; porém, com relação à 

solução, essa variação foi de apenas 2 nm.

Os valores de band gap (Eg) para os complexos homólogos M-XE 

em mesofase foram determinados como 3,15eV. Esses valores de band 
gap mostram uma menor barreira energética entre os orbitais HOMO e 

LUMO dos complexos M-XE que para os complexos M-OXD.





A culpa é minha e eu a boto em quem eu quiser!

Homer Simpson
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5. CONCLUSÃO

Neste trabalho foram projetadas, sintetizadas e caracterizadas duas 

famílias inéditas de ácidos carboxílicos com estrutura curvada; uma famí-

lia simétrica (OXD) e outra assimétrica (XE), ambas derivadas do hetero-

ciclo 1,3,4-oxadiazol. O planejamento dessas moléculas levou em conta 

trabalhos anteriores que descrevem a obtenção de fases líquido-cristalinas 

a partir de estruturas curvadas capazes de apresentar ligações de hidrogê-

nio. A obtenção do heterociclo 1,3,4-oxadiazol se mostrou a etapa mais 

complexa da rota sintética, porém realizada com sucesso através da rea-

ção de Huisgen utilizando diferentes fenil-tetrazóis e o cloreto de 4-(me-

toxicarbonil)benzoíla. Os ácidos carboxílicos fi nais foram obtidos com 

ótimos rendimentos globais, entre 75 e 88%. As estruturas dos ácidos 

fi nais foram amplamente caracterizadas utilizando técnicas espectroscó-

picas de infravermelho, RMN 1H, 13C, COSY, DEPT, espectrometria de 

massas e análise elementar de CHN.

Após a completa caracterização dos ácidos carboxílicos fi nais 

(OXD e XE) e da dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (M) foram prepa-

rados complexos supramoleculares melamina-ácido através de ligações 

de hidrogênio em relação [1:3], respectivamente. Esses complexos foram 

estudados por espectroscopia de infravermelho, RMN 1H, 13C e DOSY, 

as análises confi rmaram as interações melamina-ácido como promoto-

ras das associações supramoleculares tanto em solução quanto em fase 

sólida. Através do método de Job foi possível determinar que a espécie 

majoritária em solução para esses complexos tem estequiometria [1:1]. 

As constantes de formação (K
a
) dessas espécies foram calculadas a partir 

do método da variação contínua e apresentaram valores de 340 + 44 Mol-1 

para M-OXD(S)10* e 488 ± 27 M-1 para M-X(S)10*E12 em solução de 

diclorometano.

As propriedades térmicas foram investigadas tanto para os ácidos 

carboxílicos fi nais quanto para os complexos supramoleculares. Esses 

materiais foram estudados por técnicas de DSC, TGA, MOLP e SAXS. 

Com exceção do composto OXD212, nenhum ácido carboxílico mostrou 

fase líquido-cristalina; por outro lado, todos os complexos supramolecu-

lares apresentaram mesofases colunares monotrópicas do tipo hexagonal 

(Col
h
) ou retangular (Col

r
). Essas mesofases se mostraram amplamente 

estáveis quando resfriadas do isotrópico, mantendo a organização, inclu-

sive, a temperatura ambiente, por meio de transições vítreas. Análises de 

TGA mostraram que as temperaturas de decomposição para os ácidos 

OXD têm início em 290°C, enquanto que para os ácidos XE ocorre por 
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volta de 270°C. A primeira família de ácidos carboxílicos simétricos exi-

biu altas temperaturas de fusão, que refl etiu diretamente no comporta-

mento das associações supramoleculares resultantes, inclusive levando à 

decomposição do complexo M-OXD10. A segunda família de ácidos car-

boxílicos assimétricos exibiu temperaturas de fusão inferiores, tanto para 

os ácidos quanto para os complexos supramoleculares. As faixas de meso-

morfi smo observadas para os complexos durante o resfriamento tiveram 

início em 177-146°C para M-OXD e 78-111°C para M-XE, mantendo-se 

sem cristalizar até a temperatura ambiente. As texturas observadas por 

MOLP foram típicas de cristais líquidos termotrópicos, porém pouco es-

truturadas e defi nidas para determinar o tipo de mesofase colunar.

As estruturas das mesofases também foram estudadas por SAXS, 

onde se caracterizou a natureza colunar desses materiais, além de uma 

clara tendência ao mesomorfi smo Col
h
 para os complexos M-OXD, en-

quanto os complexos M-XE apresentaram, majoritariamente, fases Col
r
.

Os complexos supramoleculares quirais também foram estudados 

pela técnica de dicroísmo circular, onde foram obtidos sinais na região de 

absorção do anel 1,3,4-oxadiazol, característicos do efeito Cótton, o que 

está de acordo com os dados descritos na literatura. Esses resultados nos 

permitem propor que esses materiais quirais podem assumir arquiteturas 

helicoidais em mesofase colunar.

As propriedades fotofísicas foram avaliadas para os complexos su-

pramoleculares em solução, fase sólida e mesofase. Os materiais apresen-

taram absorbância entre 230-360 nm com λ
máx.

318 nm e emissão entre 370 

a 540 nm (λ
máx.

420 nm) em solução. O rendimento quântico de fl uorescên-

cia foi determinado entre 0,42-1,02 para os complexos M-OXD simétri-

cos e 0,65-0,67 para os complexos M-XE. Esses valores são considerados 

excelentes para as duas famílias considerando o respectivo número de 

anéis 1,3,4-oxadiazol em cada complexo. Apenas M-OXD212 apresen-

tou um valor signifi cativamente inferior com relação à média (�
PL

=0,42), 

devido a fatores eletrônicos de maior substituição por cadeias alquílicas.

Medidas de absorbância e fl uorescência em fase sólida e mesofase 

na forma de fi lmes também foram realizadas e apresentaram espectros 

muito similares aos vistos em solução, sem elevado deslocamento. Isso 

demonstra a capacidade que esses complexos têm de manter as proprie-

dades luminescentes intrínsecas, inclusive em fase sólida.

Estudos preliminares para quantifi cação da emissão de luz circu-

larmente polarizada foram realizados para as associações M-OXD. Essas 

medidas apresentaram alguns resultados não esperados, como a emissão 

de LCP em fase sólida; porém, foram observados valores signifi cativos 
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de emissão de LCP para esses materiais em mesofase (~19%). Isso nos 

permite propor que os materiais que apresentem mesomorfi smo colunar 

organizados na forma de hélices derivados do heterociclo 1,3,4-oxadiazol 

podem, efetivamente, ser utilizados para modulação da emissão de luz.

Em resumo, conclui-se que o objetivo de preparar cristais líquidos 

colunares luminescentes com estruturas helicoidais a partir de ligações de 

hidrogênio foi alcançado. Os estudos prévios apontam para uma grande 

efi ciência na polarização circular de luz emitida por esses materiais, o que 

possivelmente pode ser de grande interesse para a tecnologia de mostra-

dores de informação.



A força não provém da capacidade física, mas 

sim de uma vontade indomável.

Mahatma Gandhi
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6. SEÇÃO EXPERIMENTAL

6.1. INSTRUMENTAÇÃO E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

6.1.1. Espectroscopia de Infravermelho (IV)
Os espectros de infravermelho foram realizados um espectrofotô-

metro Nicolet Avatar 380- FTIR na região espectral de 400-4000 cm-1. As 

medidas foram realizadas através de suspensões de Nujol ou em pastilhas 

de KBr com concentração de 1% aproximadamente. 

6.1.2. Ressonância magnética nuclear (RMN)
Espectros de RMN 1H foram obtidos a partir de um aparelho 

Bruker Avance 400-MHz e um Varian Unity 300-MHz utilizando-se te-

trametilsilano (TMS) como padrão interno. Os Espectros de RMN 13C 

foram obtidos no espectrômetro Bruker Avance 400-MHz na freqüência 

de 100-MHz.

Para as medidas de difusão (DOSY) foram realizadas no espec-

trômetro Bruker Avance 400-MHz usando uma sequência de pulsos de 

eco estimulado com gradientes bipolares. O tempo de difusão foi de 50 

a 150ms. A potência do gradiente de campo foi incrementada de 2% até 

95% da força máxima em 16 etapas separadas, com duração de 1,8 a 4 

ms. Os experimentos se realizaram em CD
2
Cl

2
 a 25°C com o tubo girando 

para compensar a falta de homogeneidade. 

6.1.3. Análise elementar de CHN
Análises de CHN foram realizadas em um analisador elementar 

CHNS-O, Carlo Erba, modelo E-1110.

6.1.4. Microscopia óptica de luz polarizada (MOLP)
Transições de fase, texturas líquido-cristalinas e pontos de fusão 

foram determinados utilizando-se um microscópio Olympus BH-2 equi-

pado com uma unidade de aquecimento Mettler Toledo FP-82 e controla-

dor de temperatura PM-30. As fotografi as foram tomadas com uma câme-

ra digital Olympus DP12. 

6.1.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e análises termo-
gravimétricas (TGA)

As medidas de DSC e TGA foram realizadas usando-se aparelhos 

Perkin-Elmer DSC-7, DSC-MDSC TA instruments 2000, TA instruments 
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Q1000 e Q2000, utilizando cápsulas de alumínio seladas onde foram in-

troduzidas as amostras em pó. 

Em geral se utilizou a velocidade de varrido de 10°C∕min e sob at-

mosfera de argônio. Os equipamentos utilizados foram calibrados usando 

índio (156,6 ºC; 28,44 J/g) e estanho (232,1 ºC; 60,5 J/g).

As temperaturas de transição de fase foram tomadas no ponto mé-

dio do salto da capacidade calorífi ca sobre a curva. As temperaturas de de-

composição foram determinadas após a decomposição de 5% da amostra.

6.1.6. Espectrômetros de UV-visível e fl uorescência
Os experimentos de absorbância foram realizados num espectrofo-

tômetro UV4-200 de ATI-Unicam de duplo feixe no intervalo de 190-750 

nm. Os espectros de fl uorescência foram registrados em um fl uorímetro 

Perkin-Elmer LS50B.

6.1.7. Dicrografos eletrônicos
Os experimentos de dicroísmo circular foram realizados em um 

dicrografo JasCo 810 equipado com uma placa de aquecimento Mettler 

FP80 conectado a um controlador Mettler FP82 para variação de tempe-

ratura. As medidas foram realizadas através de fi lmes fi nos (de 200 a 1,2 

μm) a temperatura de mesofase.

6.1.8. Difratometria de raio-X
Os diagramas de difração de raio-x foram realizados em uma câ-

mara Pinhole (Anton-Paar) usando um feixe pontual de radiação Cu-Kα 

fi ltrada por Ni. As amostras de introduziram em capilares de vidro Linde-

mann entre 0,9 e 1,0 mm de diâmetro, e os difratogramas foram registra-

dos em fi lmes fotográfi cos. Os experimentos foram realizados a tempera-

tura ambiente e sob vácuo para eliminar a difusão pelo ar.

6.2. MATERIAIS

Todos os reagentes utilizados foram obtidos de fontes comerciais 

e sem prévia purifi cação. Os solventes orgânicos são de procedência co-

mercial e receberam tratamento prévio de secagem via métodos tradicio-

nais. Em geral, os compostos foram purifi cados em coluna cromatográ-

fi ca de sílica fl ash (60–120 mesh) sob pressão de ar, com exceção para 

os compostos 4a-f, que foram purifi cados em coluna cromatográfi ca de 

alumina neutra. A pureza das amostras foi verifi cada por cromatografi a de 

camada delgada (Merck Kieselgel 60F254).



6 Seção experimental 161

6.2.1. Preparação e caracterização dos fi lmes fi nos
Antes da deposição, as placas de quartzo foram cuidadosamente 

lavadas com detergente neutro. Em seguida, foram realizados banhos de 

20 minutos em ultra-som com acetona, etanol e água. Finalmente, as pla-

cas foram secas numa estufa. 

Inicialmente, o material foi completamente dissolvido em dicloro-

metano, gerando uma solução de aproximadamente 1% (m∕m) para cas-
ting e 5%(m∕m) para spin-coating.

Filmes de Casting: Consistiu em depositar uma quantidade da so-

lução sobre um substrato e esperar a evaporação do solvente.

Filmes de Spin-coating: Consistiu em depositar uma quantidade da 

solução 5% sobre as placas de quartzo, o qual é posto para girar em uma 

velocidade controlada de aproximadamente 3000rpm durante 30s, produz 

um fi lme da ordem de 200nm a 300nm.

6.3. SÍNTESE

Dodecil-1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (13); PM (C15H20N6): 294,44g/mol.

N N

NH2N
H
N

NH2

C12H25

Em um balão de 250 mL foram reunidos 2,4-diamino 6-clorotriazina 

(3,16 g, 20,6 mmol), 1-dodecilamina (3,88 g, 20,6 mmol), carbonato de 

sódio (1,73 g, 20,6 mmol) e dioxano (100 mL). A mistura foi aquecida 

até 120°C, e mantida a temperatura por 6 horas com forte agitação. Em 

seguida, a reação é resfriada até a temperatura ambiente e adiciona-se 100 

mL de água. O precipitado formado é fi ltrado e seco em dessecador. De-

pois de seco, o composto é purifi cado por coluna cromatográfi ca de sílica 

usando diclometano/metanol (9:1) como eluente. Ao fi nal foi realizada 

uma recristalização em etanol quente. 

Rendimento: 75 %. p.f. [Cr] 102,7°C [I] 38,6°C [SmA]. 

IV (KBr): 3467, 3336, 3176, 2918, 2848, 1667, 1639, 1560, 1443, 1302, 

815 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 5,39, (s, 2H, -NH

2
), 5,27 (s, 2H, 

-NH
2
), 5,21 (t, J = 5,5 Hz, 1H, -NH-), 3,29 (q, J = 6,6 Hz, 2H, -CH

2
NH-), 
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1,50 (m, 2H, -CH
2
CH

2
NH-), 1,24 (m, 18H, -CH

2
-), 0,80 (t, J = 7,0 Hz, 

3H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 166,5; 40,7; 31,9; 29,7; 29,7; 

29,6; 29,6; 29,5; 29,4; 29,3; 26,9; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: ESI-

-MS m/z= 296,0 [M]+. Análise Elementar para C
15

H
30

N
6
: C, 61,19; H, 

10,27; N, 28,54%; Obtido: C, 61,11; H, 10,16; N, 28,03 %. TGA: 211°C.

Triisopropilsilil 3,5-dihidroxibenzoato (11); PM (C16H26O4Si): 
310,46g/mol.

HO OH

OTIPSO

Em um balão de duas bocas 100 mL com atmosfera de argônio foi adicio-

nado ácido 3,5-dihidróxibenzóico (1,0 g, 6,3 mmol), morfolina (0,73 g, 

8,4 mmol) e 20 mL de dimetilformamida seca. Utilizando uma seringa foi 

adicionado o cloreto de triisopropilsilano (1,5 mL, 7,14 mmol), a reação 

foi agitada por 10 minutos a temperatura ambiente. Em seguida a mistura 

foi vertida sobre uma mescla de hexano/acetato de etila 1:1. Foram reali-

zadas 4 extrações com a mesma mistura de solventes, em seguida a fase 

orgânica foi lavada com água, seca com sulfato de sódio e concentrada. 

Depois de concentrar o produto, obteve-se um líquido denso. A purifi ca-

ção foi feita por coluna cromatográfi ca de sílica, usando diclorometano/

tetrahidrofurano (95:5) como eluente. 

Rendimento: 83 %. p.f. 139 °C. IV (KBr): 3300-3000 (OH), 2944, 2891, 

1684, 1608, 1345, 1261, 1153, 1001 (Si-O-C), 883, 777 ( Si-CH), 687 

cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,18 (d, J = 2,2 Hz, 2H, Ar-H), 

6,60 (t, J = 2,2 Hz, 1H, Ar-H), 5,90 (s, 2H, OH), 1,41 (q, J = 7,6 Hz, 3H, 

-CH(CH
3
)

2
), 1,13 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH

3 
TIPS). RMN 13C (100 MHz, 

CDCl
3
) δ: 157,0; 133,3; 109,6; 107,7; 17,8; 12,0. Espectro de Massa: 

ESI-MS m/z= 334,1 [M+Na]+.

(S) e (R)-1-bromo-3,7-dimetiloctano ; PM (C17H25NO): 220,08g/mol.

BrBr (R)(S)
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Em um vaso de hidrogenação foi dissolvido o respectivo 8-bromo-2,6-

-dimetiloct-2-eno (5,0 g, 22,9 mmol) em 12 mL de acetato de etila, poste-

riormente foi adicionado óxido de Platina (155 mg, 0,68 mmol). Imedia-

tamente, a mistura foi levada ao equipamento de hidrogenação e mantida 

por 24h a pressão de 80 barr. Transcorridas 24h retirou-se a reação do 

equipamento de hidrogenação e a mistura foi fi ltrada através de celite. A 

solução obtida foi concentrada em rotavapor e o produto puro, um líquido 

incolor, foi isolado quantitativamente.

Rendimento: 99 %. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 3,04 (m, 2H, -CH-

2
Br), 1,86 (m, 1H, -CH-(CH

3
)

2
), 1,64 (m, 2H, -CH

2
CH

2
Br), 1,52(m, 1H, 

-CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,31-1,22 (m, 3H, -CH

2
-), 1,16-1,10 (m, 3H, -CH

2
-), 

0,89 (d, J = 7,0 Hz, 3H, -CH
3
), 0,87 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -(CH

3
)

2
). RMN 

13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 40,0; 39,1; 36,7; 32,1; 31,6; 27,9; 24,5; 22,6; 

22,5; 18,9.

Procedimento para preparação dos compostos 6a, 6b, 6c, 6d, 6e, 6f.
Uma suspensão de 4-hidroxibenzonitrila (30,0 mmol), carbonato de po-

tássio (90,0 mmol), butanona (100 mL) e o respectivo brometo de alquila 

(33,0 mmol) foi aquecida até refl uxo e mantida a temperatura por 18 ho-

ras. Depois de confi rmado o fi nal da reação por CCD, a reação foi resfria-

da a temperatura ambiente e fi ltrada em placa fi ltrante. A fase orgânica foi 

concentrada e o resíduo branco obtido recristalizado em etanol a quente.

4-(deciloxi)benzonitrila (6a); PM ( C17H25NO): 259,39g/mol.

CNC10H21O

Rendimento: 96 %. p.f. 48 °C. IV (KBr): 2967, 2915, 2869, 2848, 2217 

(CN), 1607, 1573, 1508, 1475, 1302, 1288 (C-O), 1257 (C
Ar

-O), 1171, 

1046, 1033, 832 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,56, (d, J = 8,8 Hz, 

2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,99 (t, J = 6,5 Hz, 2H, OCH
2
-), 

1,79 (q, J = 6,5 Hz, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,44 (m, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,27 

(m, 12H, -CH
2
-), 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH

3
). RMN 13C (100 MHz, 

CDCl
3
) δ: 162,4(CN); 133,9; 119,3; 115,1; 103,5; 68,3; 31,8; 29,5; 29,3; 

28,9; 25,9; 22,6; 14,0.
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(S)-4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzonitrila (6b); PM ( C17H25NO): 259,39g/mol.

CNO

Rendimento: 94 %. p.f. óleo. IV (KBr): 2954, 2927, 2869, 2225 (CN), 

1606, 1509, 1469, 1302, 1258 (C-O), 1171 (C
Ar

-O), 834, 547 cm-1. RMN 
1H (400 MHz, CDCl

3
) δ: 7,54, (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,91 (d, J = 9,2 

Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, OCH
2
-), 1,82 (m, 1H, -CH-(CH

3
)

2
), 1,64-

1,56 (m, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,55-1,48 (m, 1H, -CH-(CH

2
)

2
-(CH

3
)), 1,34-

1,23 (m, 3H, -CH
2
), 1,18-1,13 (m, 3H, -CH

2
), 0,93 (d, J = 6,8 Hz, 3H, 

-CH
3
), 0,86 (d, J = 6,8Hz, 6H, -(CH

3
)

2
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 

162,3; 133,7; 119,1; 115,0; 103,5; 66,6; 39,0; 37,1; 35,7; 29,6; 27,8; 24,5; 

22,5; 22,4; 19,5.

(R)-4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzonitrila (6c); PM ( C17H25NO): 259,39g/mol.

CNO

Rendimento: 88 %. p.f. óleo. IV (KBr): 2954, 2920, 2874, 2225 (CN), 

1606, 1509, 1470, 1302, 1258 (C-O), (C
Ar

-O), 1171, 834 cm-1. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,56, (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 9,2 Hz, 

2H, Ar-H), 4,03 (m, 2H, OCH
2
-), 1,87-1,79 (m, 1H, -CH-(CH

3
)

2
), 1,69-

1,52 (m, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,54-1,47 (m, 1H, -CH-(CH

2
)

2
-(CH

3
)), 1,34-

1,23 (m, 3H, -CH
2
), 1,19-1,11 (m, 3H, -CH

2
), 0,93 (d, J = 6,8 Hz, 3H, 

-CH
3
), 0,86 (d, J = 6,8Hz, 6H, -(CH

3
)

2
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 

162,4; 133,9; 119,3; 115,1; 103,5; 66,7; 39,1; 37,1; 35,8; 29,7; 27,9; 24,6; 

22,6; 22,5; 19,5. Espectro de Massa: ESI-MS m/z= 260,1 [M]+.

4-(dodeciloxi)benzonitrila (6d); PM ( C19H29NO): 287,44g/mol.

CNC12H25O

Rendimento: 86 %. p.f. 45 °C. IV (KBr): 2950, 2916, 2869, 2848, 2218 

(CN), 1607, 1573, 1508, 1474, 1302, 1288 (C-O), 1256 (C
Ar

-O), 1170, 
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1046, 1033, 823, 812, 546 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,49, 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,85 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,91 (t, J = 

6,5 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,72 (q, J = 6,5 Hz, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,37 (m, 2H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,19 (m, 16H, -CH

2
-), 0,80 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 162,4; 133,8; 119,3; 115,1; 103,6; 68,4; 

31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,4; 29,3; 29,2; 28,9; 22,6; 14,1.

3,4-Bis(dodeciloxi)benzonitrila (6e); PM (C31H53NO2): 471,76g/mol.

CNC12H25O

C12H25O

Rendimento: 96 %. p.f. 81 °C. IV (KBr): 2954, 2917, 2872, 2849, 2220 

(CN), 1596, 1519, 1468, 1279 (C-O), 1243 (C
Ar

-O), 1138, 992, 810 cm-1. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,22, (dd, J = 8,4 Hz; 2,0Hz, 1H, Ar-H), 

7,06 (d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,86, (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,02 (t, 

J = 6,8 Hz, 2H, OCH
2
-), 3,98 (t, J = 6,8 Hz, 2H, OCH

2
-), 1,82 (m, 4H, 

OCH
2
CH

2
-), 1,46(m, 4H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,26(m, 32H, -CH

2
-), 0,79 (t, J 

= 6,8 Hz, 6H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 149,0; 126,3; 119,4; 

116,0; 112,7; 69,4; 69,1; 31,9; 29,7; 26,6; 29,6; 29,5; 29,4; 29,3; 29,0; 

28,9; 25,9; 22,7; 14,1.

4-(tetradeciloxi)benzonitrila (6f); PM ( C21H33NO): 315,49g/mol.

C14H29O CN

Rendimento: 93 %. p.f. 49 °C. IV (KBr): 2916, 2869, 2849, 2217 (CN), 

1608, 1574, 1509, 1464, 1302, 1288 (C-O), 1258 (C
Ar

-O), 1170, 1039, 

832, 812, 546 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,56, (d, J = 8,8 Hz, 

2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,98 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 

1,79 (q, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,45 (m, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,25 

(m, 18H, -CH
2
-), 0,87 (t, J = 7,2 Hz, 3H, -CH

3
). RMN 13C (100 MHz, 

CDCl
3
) δ: 162,4; 133,9; 119,3; 115,1; 103,5; 68,4; 31,9; 29,6; 29,6; 29,6; 

29,5; 29,5; 29,3; 29,2; 28,9; 25,9; 22,6; 14,1.

Procedimento para preparação dos compostos 5a, 5b, 5c, 5d, 5e, 5f.
Para um balão de 125 mL foram transferidos a respectiva alquil-benzo-
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nitrila 5a-f (10,0 mmol), azida de sódio (30,0 mmol), cloreto de amônio 

(30,0 mmol) e dimetilformamida (50 mL). A mistura foi levada a refl uxo 

durante 12 horas. Posteriormente, a reação é resfriada a temperatura am-

biente e vertida em 150 mL de água/gelo, o produto da reação precipita 

como um sólido branco. O pH da solução foi ajustado para aproxima-

damente 5 com uma solução de HCl 2M,  e o precipitado formado foi 

fi ltrado em funil de buchner. Um sólido branco foi obtido da fi ltração e 

purifi cado mediante recristalização em etanol quente.

5-[4-(deciloxi)fenil]tetrazol (5a); PM (C17H26N4O): 302,41g/mol.

C10H21O
N N
NHN

Rendimento: 96%. p.f. 160 °C. IV (KBr): 2962, 2934, 2915, 2871, 2850, 

2684, 2546(largo), 2469, 1892(largo), 1614, 1258, 1180, 1054, 832, 751 

cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 7,84, (d, J = 8,8 Hz, 2H, 

Ar-H), 6,83 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,85 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 

1,64 (m, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,30 (m, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,11 (m, 12H, 

-CH
2
-), 0,71 (t, J = 6,5 Hz, 3H, -CH

3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
 e DM-

SO-d
6
) δ: 160,9; 128,4; 116,1; 114,6; 67,7; 31,4; 29,0; 29,1; 28,9; 28,8; 

28,6; 25,5; 22,2; 13,7. Espectro de Massa: ESI-MS m/z= 303,1 [M]+.

(S)-5-[4-(3,7-dimetil octiloxi)fenil]tetrazol (5b); PM (C17H26N4O): 
302,41g/mol.

O
N N
NHN

Rendimento: 85 %. p.f. 120 °C. IV (KBr): 3064, 2948, 2866, 2694, 

2615(largo), 2466, 1613, 1501, 1266, 1177, 1047, 982, 837, 751, 526 cm-

1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 11,79 (s, 1H, HN-), 8,10, 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,00 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,02 (m, 2H, 

OCH
2
-), 1,86-1,78 (m, 1H, -CH-(CH

3
)

2
), 1,66-1,55 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 

1,54-1,46 (m, 1H, -CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,33-1,28 (m, 3H, -CH

2
), 1,17-

1,12 (m, 3H, -CH
2
), 0,94 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH

3
), 0,85 (d, J= 6,4Hz, 6H, 

-CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 162,0; 155,9; 129,3; 115,4; 114,9; 

66,7; 39,2; 37,3; 36,0; 29,8; 27,9; 24,7; 22,7; 22,6; 19,6. Espectro de 
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Massa: ESI-MS m/z= 303,1 [M]+.

(R)-5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]tetrazol (5c); PM (C17H26N4O): 
302,41g/mol.

O
N N
NHN

Rendimento: 72 %. p.f. 121 °C. IV (KBr): 2951, 2926, 2866, 2719(lar-

go), 2624, 2615(largo), 2470(largo), 1613, 1499, 1295, 1263, 1250, 1176, 

842, 751 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 8,10, (d, J = 

8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,0 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, OCH
2
-

), 1,86-1,78 (m, 1H, -CH-(CH
3
)

2
), 1,69-1,54 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,53-

1,46 (m, 1H, -CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,36-1,24 (m, 3H, -CH

2
), 1,19-1,11 (m, 

3H, -CH
2
), 0,92 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH

3
), 0,85 (d, J= 6,4Hz, 6H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 162,0; 156,0; 129,3; 115,4; 115,0; 66,7; 

39,2; 37,3; 36,0; 29,8; 27,9; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6. Espectro de Massa: 

MALDI-MS m/z= 303,3 [M]+.

5-[4-(dodeciloxi)fenil]tetrazol (5d); PM (C19H30N4O): 330,47g/mol.

C12H25O
N N
NHN

Rendimento: 55 %. p.f. 154 °C. IV (KBr): 2934, 2914, 2870, 2850, 2685, 

2545(largo), 2468, 1892(largo), 1612, 1507, 1470, 1255, 1180, 1056, 

987, 831, 751 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 7,60, (d, 

J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,61 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,62 (t, J = 6,4 Hz, 

2H, OCH
2
-), 1,40 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,08 (m, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 

0,86 (m, 16H, -CH
2
-), 0,47 (t, J = 6,5 Hz, 3H, -CH

3
). RMN 13C (100 

MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 160,4; 127,9; 114,2; 67,3; 30,9; 28,7; 28,7; 

28,6; 28,4; 28,4; 28,2; 25,0; 21,7; 13,3. Espectro de Massa: ESI-MS m/
z= 331,2 [M]+.
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5-[3,4-Bis(dodeciloxi)fenil]tetrazol (5e); PM (C34H54N4O2): 514,79g/mol.

C12H25O
N N
NHN

C12H25O

Rendimento: 97 %. p.f. 158 °C. IV (KBr): 2919, 2849, 2745, 1607, 1512, 

1465, 1271, 1237, 1059, 1037, 744 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3 
e DM-

SO-d
6
) δ: 7,52, (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,40 (d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,87, 

(d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 3,97 (m, 4H, OCH
2
-), 1,75 (m, 4H, OCH

2
CH

2
-), 

1,40 (m, 4H, OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,17 (m, 32H, -CH

2
-), 0,78 (t, J = 6,8 Hz, 6H, 

-CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
 e DMSO-d

6
) δ: 150,8; 148,8; 119,8; 

112,7; 111,7; 68,7; 68,5; 31,3; 29,7; 29,0; 28,8; 28,8; 28,7; 28,6; 28,5; 25,4; 

25,4; 22,0; 13,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 515,6 [M]+.

5-[4-(tetradeciloxi)fenil]tetrazol (5f); PM (C21H34N4O): 358,52g/mol.

C14H29O
N N
NHN

Rendimento: 66 %. p.f. 147 °C. IV (KBr): 2962, 2914, 2850, 2684, 

2545(largo), 2469, 1893(largo), 1614, 1582, 1508, 1472, 1257, 1180, 

1056, 987, 831, 751, 716 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
 e DMSO-

-d
6
) δ: 7,91, (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 

3,94 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,70 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,37 (m, 2H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,16 (m, 18H, -CH

2
-), 0,78 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 160,4; 127,8; 114,1; 67,2; 

30,9; 28,6; 28,5; 28,5; 28,4; 28,3; 28,1; 25,0; 21,7; 13,2. Espectro de Mas-

sa: ESI-MS m/z= 359,2 [M]+.

Procedimento para preparação dos compostos 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f.
Para um balão seco de 100 mL foi adicionado o ácido 4-(metoxicarbo-

nil)benzóico (6,0 mmol), diclorometano seco e cloreto de oxalila (12,0 

mmol) a mistura foi agitada por 5 minutos, em seguida foram adicionadas 

2 gotas de dimetilformamida. A solução foi mantida sob agitação por 12 

horas a temperatura ambiente. Em seguida, o solvente foi cuidadosamente 

evaporado em rotaevaporador. O sólido obtido é dissolvido em 15 mL de 

piridina seca e sobre esta solução foi adicionado o respectivo feniltetrazol 
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5a-f (6,0 mmol) dissolvido em 15 mL de piridina. A solução foi aquecida 

a 110°C por 8h. O avanço da reação pode ser observado pela liberação 

de nitrogênio. Passado o tempo reacional, a solução foi resfriada a tem-

peratura ambiente e vertida sobre 150 mL de gelo/água. O produto se 

apresenta como um precipitado branco, que é fi ltrado em placa fi ltrante. 

A purifi cação foi realizada por cromatografi a em alumina básica usando 

como eluente diclorometano/ acetato de etilo (95:5).

Metil 4-{5-[4-(deciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato (4a); PM 
(C26H32N2O4): 436,54 g/mol.

COOCH3
NN

O

C10H21O

Rendimento: 53 %. p.f. 145 °C. IV (KBr): 2954, 2919, 2849, 1721(C=O), 

1614, 1497, 1436, 1283, 1256, 1101, 842, 738, 714 cm-1. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,19 (s, 4H, Ar-H), 8,06 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-

H), 7,02 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 

3,96 (s, 3H, COCH
3
), 1,81 (q, J = 6,4 Hz, 2H, -OCH

2
CH

2
), 1,47 (m, 2H, 

-OCH
2
CH

2
CH

2
), 1,27 (m, 12H, -CH

2
), 0,88 (t, J = 7,2 Hz, 3H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 166,1; 165,1; 163,3; 162,2; 132,6; 130,3; 

128,8; 127,8; 126,7; 115,8; 115,0; 68,3; 52,4; 31,8; 29,5; 29,5; 29,4; 29,3; 

29,1; 25,9; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 459,2 

[M+Na]+.

(S)-Metil 4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoato (4b); PM (C26H32N2O4): 436,54 g/mol.

O
O

NN

COOCH3

Rendimento: 77 %. p.f. 134 °C. IV (KBr): 2953, 2925, 2869, 1716(C=O), 

1614, 1497, 1281, 1251, 1176, 1099, 739, 711 cm-1. RMN 1H (400 MHz, 
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CDCl
3
) δ: 8,2 (s, 4H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,01 (d, J = 

8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 2H, OCH
2
-), 3,95 (s, 3H, COCH

3
), 1,87-1,80 

(m, 1H, -CH-(CH
3
)

2
), 1,68-1,58 (m, 2H, -CH

2
CH

2
), 1,59-1,49 (m, 1H, 

-CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,35-1,24 (m, 3H, -CH

2
), 1,18-1,13 (m, 3H, -CH

2
), 

0,95 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH
3
), 0,86 (d, J= 6,4Hz, 6H, -CH

3
). RMN 13C 

(100 MHz, CDCl
3
) δ: 166,1; 165,0; 163,3; 162,1; 132,5; 130,2; 128,7; 

127,8; 126,6; 115,7; 115,0; 66,6; 52,4; 39,1; 37,1; 35,9; 29,7; 27,9; 24,6; 

22,6; 22,5; 19,5. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 459,2 [M+Na]+.

(R)-Metil 4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoato (4c); PM (C

26
H

32
N

2
O

4
): 436,54 g/mol.

O
O

NN

COOCH3

Rendimento: 92 %. p.f. 134 °C. IV (KBr): 2950, 2925, 2852, 1717(C=O), 

1614, 1490, 1282, 1250, 1176, 1095, 740, 715 cm-1. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl
3
) δ: 8,2 (s, 4H, Ar-H), 8,06 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, J = 

8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 2H, OCH
2
-), 3,96 (s, 3H, COCH

3
), 1,90-1,82 

(m, 1H, -CH-(CH
3
)

2
), 1,71-1,59 (m, 2H, -CH

2
CH

2
), 1,56-1,48 (m, 1H, 

-CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,38-1,24 (m, 3H, -CH

2
), 1,21-1,13 (m, 3H, -CH

2
), 

0,95 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH
3
), 0,87 (d, J= 6,4Hz, 6H, -CH

3
). RMN 13C 

(100 MHz, CDCl
3
) δ: 166,1; 165,0; 163,3; 162,1; 132,5; 130,2; 128,8; 

127,8; 126,6; 115,8; 115,0; 66,6; 52,4; 39,2; 37,2; 36,0; 29,8; 27,9; 24,6; 

22,7; 22,6; 19,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 437,3 [M]+.

Metil 4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato (4d); 
PM (C28H36N2O4): 464,6 g/mol.

COOCH3
NN

O

C12H25O
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Rendimento: 73 %. p.f. 126 °C. IV (KBr): 2955, 2918, 1721(C=O), 1615, 

1497, 1284, 1254, 1101, 738, 713 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 

8,19 (s, 4H, Ar-H), 8,07 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, J = 9,2 Hz, 

2H, Ar-H), 4,03 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 3,96 (s, 3H, COCH

3
), 1,82 

(q, J = 6,4 Hz, 2H, -OCH
2
CH

2
), 1,47 (m, 2H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,26 (m, 

16H, -CH
2
), 0,88 (t, J = 7,2 Hz, 3H, -CH

3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) 

δ: 166,2; 164,5; 162,2; 130,2; 128,8; 127,9; 126,7; 115,8; 115,0; 81,7; 

68,3; 52,4; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,4; 29,3; 29,1; 26,0; 22,7; 14,1. 

Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 465,3 [M]+.

Metil 4-{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato 
(4e); PM (C40H60N2O5): 648,91g/mol.

COOCH3
NN

O

C12H25O

C12H25O

Rendimento: 50 %. p.f. 102 °C. IV (KBr): 2955, 2918, 2848, 1719(C=O), 

1609, 1500, 1466, 1280, 1147, 1112, 736 cm-1. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl
3
) δ: 8,2 (s, 4H, Ar-H), 7,67 (dd, J = 8,4 Hz, 2,0Hz, 1H, Ar-H), 7,65 

(d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,10 (t, J = 6,5 

Hz, 2H, OCH
2
-), 4,07 (t, J = 6,5 Hz, 2H, OCH

2
-), 3,97 (s, 3H, COCH

3
), 

1,86 (m, 4H, OCH
2
CH

2
-), 1,49 (m, 4H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,26 (m, 32H, 

-CH
2
), 0,87 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH

3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 

166,4; 165,5; 163,8; 154,5; 152,9; 149,8; 133,1; 130,5; 128,3; 127,0; 

120,8; 116,4; 113,3; 112,0; 69,9; 69,5; 52,7; 32,3; 30,1; 30,1; 30,1; 30,0; 

29,9; 28,8; 29,8; 29,7; 29,6; 26,5; 26,4; 23,1; 14,3. Espectro de Massa: 

MALDI-MS m/z= 649,4 [M]+.

Metil 4-{5-[4-(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato (4f); 
PM (C30H40N2O4): 492,65 g/mol.

COOCH3
NN

O

C14H29O
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Rendimento: 55 %. p.f. 120 °C. IV (KBr): 2955, 2918, 2848, 1720(C=O), 

1615, 1498, 1283, 1255, 1101, 843, 738, 714 cm-1. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl
3
) δ: 8,18 (s, 4H, Ar-H), 8,06 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, J = 

8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 (t, J = 7,0 Hz, 2H, OCH
2
-), 3,96 (s, 3H, COCH

3
), 

1,81 (q, J = 7,0 Hz, 2H, -OCH
2
CH

2
), 1,48 (m, 2H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,26 

(m, 18H, -CH
2
-), 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH

3
). RMN 13C (100 MHz, 

CDCl
3
) δ: 166,1; 165,0; 163,3; 162,2; 132,6; 130,2; 128,8; 127,9; 126,6; 

115,8; 115,0; 68,3; 52,4; 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,1; 

26,0; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 493,4 [M]+.

Procedimento para preparação dos compostos 3a, 3b, 3c, 3d, 3e, 3f.
Para um balão de 250 mL contendo uma solução básica de hidróxido de 

potássio (10,0 mmol) em EtOH/H
2
O (7:3, 60 mL) foi adicionado o res-

pectivo metil ester 4a-f (5,0 mmol). A solução heterogenia foi aquecida 

até o refl uxo por 2 horas. Após a solubilização total do produto foi retira-

do o aquecimento e deixou-se a solução alcançar a temperatura ambiente. 

Depois de resfriada, acidifi cou-se a solução com HCl concentrado e o 

pH ajustado para 1. O produto precipitado foi fi ltrado em placa fi ltrante e 

recristalizado em etanol quente.

Ácido 4-{5-[4-(deciloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzóico (3a); PM 
(C25H30N2O4): 422,52g/mol.

COOH
NN

O

C10H21O

Rendimento: 96 %. p.f. 252 °C. IV (KBr): 3071, 2953, 2920, 2847, 

2672, 2546, 1681(C=O), 1611, 1495, 1426, 1310, 1289, 1250, 739, 714 

cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3 
e DMSO-d

6
) δ: 8,11 (d, J = 2,0 Hz, 4H, 

Ar-H), 7,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,98 

(t, J = 7,0 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,74 (q, J = 7,0 Hz, 2H, -OCH

2
CH

2
), 1,38 (m, 

2H, -OCH
2
CH

2
CH

2
), 1,20 (m, 12H, -CH

2
-), 0,80 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH

3
). 

Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 423,2 [M]+.
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Ácido (S)-4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zóico (3b); PM (C25H30N2O4): 422,52g/mol.

O
O

NN

COOH

Rendimento: 97 %. p.f. 245 °C. IV (KBr): 3070, 2953, 2925, 2868, 

2670, 2542, 1683(C=O), 1610, 1494, 1423, 1365, 1249, 1175, 739, 714 

cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3 
e DMSO-d

6
) δ: 8,11, (s, 4H, Ar-H), 7,98 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, 

OCH
2
-), 1,80-1,74 (m, 1H, -CH-(CH

3
)

2
), 1,62-1,50 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 

1,49-1,40(m, 1H, -CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)) 1,27-1,20 (m, 3H, -CH

2
), 1,16-1,07 

(m, 3H, -CH
2
), 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, -CH

3
), 0,79 (d, J = 6,6Hz, 6H, 

-CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
 e DMSO-d

6
) δ: 166,8; 164,4; 162,8; 

161,5; 133,1; 129,9; 128,1; 126,8; 125,9; 115,1; 114,5; 66,0; 38,5; 36,6; 

35,4; 29,1; 27,3; 24,0; 22,1; 22,0; 19,1. Espectro de Massa: MALDI-MS 

m/z= 423,2 [M]+.

Ácido (R)-4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zóico (3c); PM (C25H30N2O4): 422,52g/mol.

O
O

NN

COOH

Rendimento: 90 %. p.f. 243 °C. IV (KBr): 3065, 2952, 2922, 2867, 

2675, 1683(C=O), 1612, 1493, 1420, 1382, 1250, 1170, 739, 714 cm-1. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl
3 
e DMSO-d

6
) δ: 8,11, (s, 4H, Ar-H), 7,98 (d, J 

= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H, OCH
2
-

), 1,80-1,74 (m, 1H, -CH-(CH
3
)

2
), 1,62-1,50 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,49-

1,40(m, 1H, -CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)) 1,27-1,20 (m, 3H, -CH

2
), 1,16-1,07 (m, 

3H, -CH
2
), 0,88 (t, J = 6,6 Hz, 3H, -CH

3
), 0,79 (d, J = 6,6Hz, 6H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 166,9; 164,4; 162,9; 161,6; 

133,2; 129,9; 128,2; 126,9; 126,0; 115,0; 114,5; 66,0; 38,6; 36,6; 35,4; 
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29,2; 27,3; 24,0; 22,2; 22,1; 19,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z= 423,3 [M]+.

Ácido 4-{5-[4-(dodeciloxi) fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzóico (3d); 
PM (C27H34N2O4): 450,25g/mol.

COOH
NN

O

C12H25O

Rendimento: 99 %. p.f. 253 °C. IV (KBr): 2954, 2920, 2848, 1683(C=O), 

1613, 1496, 1384, 1250, 739 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3 
e DMSO-

-d
6
) δ: 8,11 (d, J = 2,0 Hz, 4H, Ar-H), 7,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 3,98 (t, J = 7,0 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,74 (q, J = 7,0 

Hz, 2H, -OCH
2
CH

2
), 1,41 (m, 2H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,20 (m, 16H, -CH

2
-

), 0,80 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
 e DMSO-d

6
) 

δ: 165,4; 163,2; 161,7; 160,5; 132,2; 128,8; 127,2; 125,8; 125,0; 114,1; 

113,6; 66,6; 30,2; 27,9; 27,9; 27,8; 27,6; 27,6; 27,4; 24,3; 21,0; 12,6. Es-
pectro de Massa: MALDI-MS m/z= 451,3 [M]+.

Ácido 4-{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il} benzóico 
(3e): PM (C39H58N2O5): 634,89g/mol.

COOH
NN

O

C12H25O

C12H25O

Rendimento: 99 %. p.f. [Cr] 143 °C [Sm] 175 °C [I] 172 °C [Sm].

IV (KBr): 2922, 2850, 2669, 2547, 1697(C=O), 1582, 1509, 1477, 1277, 

1218, 1143, 1043, 862, 732, 720 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 

8,26 (d, J = 4,0 Hz, 4H, Ar-H), 7,68 (dd, J = 8,4 Hz; J = 2,0 Hz, 1H, Ar-

H), 7,66 (d, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,11 

(t, J = 6,8 Hz, 2H, OCH
2
-), 4,08 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH

2
-), 1,87 (m, 4H, 

-OCH
2
CH

2
), 1,49 (m, 4H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,26 (m, 32H, -CH

2
-), 0,88 

(t, J = 6,0 Hz, 6H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 169,9; 165,3; 
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163,3; 152,5; 149,3; 131,7; 130,8; 128,5; 126,8; 120,6; 115,7; 112,8; 

111,6; 69,4; 69,1; 31,9; 29,7; 29,6; 29,6; 29,6; 29,4; 29,3; 29,2; 29,1; 

26,0; 25,9; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 635,4 [M]+.

Ácido 4-{5-[4-(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzóico (3f); 
PM (C29H38N2O4): 478,62 g/mol.

COOH
NN

O

C14H29O

Rendimento: 95 %. p.f. 247 °C. IV (KBr): 2953, 2920, 2847, 2670, 

2546, 1681(C=O), 1611, 1494, 1384, 1310, 1249, 1174, 841, 739, 714 

cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3 
e DMSO-d

6
) δ: 8,13, (d, J = 7,6Hz, 4H, 

Ar-H), 8,01 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H),  4,02 

(t, J = 7,0 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,75 (q, J = 7,0 Hz, 2H, -OCH

2
CH

2
), 1,42 (m, 

2H, -OCH
2
CH

2
CH

2
), 1,21 (m, 16H, -CH

2
-), 0,82 (t, J = 7,0 Hz, 3H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3
 e DMSO-d

6
) δ: 165,4; 163,2; 161,7; 160,5; 

132,2; 128,8; 127,2; 125,8; 125,0; 114,1; 113,6; 66,6; 30,2; 27,9; 27,9; 

27,8; 27,6; 27,6; 27,4; 24,3; 21,0; 12,6. Espectro de Massa: MALDI-MS 

m/z= 479,3 [M]+.

Procedimento para preparação dos compostos 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f.
Em um balão de duas bocas com fl uxo contínuo de argônio foram adi-

cionados o triisopropilsilil 3,5-dihidroxibenzoato (2 mmol), o respectivo 

ácido 3a-f (4,2 mmol), (N,N-dimetilamino)piridina-4-toluenosulfonato 

(DPTS)  (4,6 mmol) e diclorometano seco. A solução foi resfriada uti-

lizando um banho de gelo, e transcorridos 10 minutos foi adicionado a 

N,N’-diciclohexilcarbodiimida (4,6 mmol) dissolvida em DCM. Depois 

de 1 hora, o banho de gelo foi retirado e deixou-se a reação alcançar a 

temperatura ambiente. A reação foi mantida sob agitação durante 48 ho-

ras. Na sequência, a solução foi fi ltrada através de celite® e lavada com 

100 mL de DCM. A fase orgânica foi concentrada, resultando em um 

sólido branco, e purifi cada por coluna cromatográfi ca de sílica usando 

diclorometano/acetato de etila como eluentes. 
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5-[(Triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[4-(deciloxi)
fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2a); PM (C66H82N4O10Si): 
1119,46g/mol.

O O

O OTIPS

O O

N
N

O O
N

N

C10H21O OC10H21

Rendimento: 53 %. p.f. 140 °C. IV (KBr): 2924, 2854, 1743(C=O), 

1705(C=O TIPS), 1611, 1496, 1305, 1254(C
Ar

-O), 1130, 1070, 1014, 

740, 711 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,37, (d, J = 8,6 Hz, 4H, 

Ar-H), 8,30 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 8,09 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 

7,90 (d, J = 2,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,51 (t, J = 2,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,04 (d, J 

= 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 4,05 (t, J = 6,4 Hz, 4H, OCH
2
-), 1,83 (q, J = 7,0 Hz, 

4H, -OCH
2
CH

2
), 1,49 (m, 4H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,44 (m, 3H, -CH(CH

3
)

2
), 

1,28 (m, 24H, -CH
2
-), 1,16 (d, J = 7,7 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,89 (t, J = 

7,0 Hz, 6H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CD

2
Cl

2
) δ: 165,2; 164,3; 163,7; 

163,1; 162,2; 151,0; 134,1; 131,2; 130,9; 128,8; 128,8; 126,9; 120,9; 

120,7; 115,7; 115,0; 68,3; 31,9; 29,5; 29,5; 29,3; 29,3; 29,1; 25,9; 22,6; 

17,8; 14,1; 12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1141,7 [M+Na]+.
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(S)-5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis[4-(5-{4-[(S)-3,7-
-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzoato] (2b); PM (C66H-

82N4O10Si): 1119,46g/mol.

O O

O OTIPS

O O

N
N

O O
N

N

O O

Rendimento: 70 %. p.f. 133 °C. IV (KBr): 2951, 2922, 2868, 1742(C=O), 

1704(C=O TIPS), 1611, 1496, 1306, 1254(C
Ar

-O), 1129, 1069, 1013, 

836, 740, 711 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,37, (d, J = 8,6 Hz, 

4H, Ar-H), 8,3 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 8,10 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar-H), 

7,90 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,50 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,05 (d, J = 

9,0 Hz, 4H, Ar-H), 4,09 (m, 4H, OCH
2
-), 1,92-1,84 (m, 2H, -CH(CH

3
)

2
), 

1,73-1,61 (m, 6H, OCH
2
CH

2
-), 1,58-1,51 (m, 3H, -CH-(CH

2
)

2
-(CH

3
)), 

1,49-1,40 (m, 6H, -CH
2
-), 1,37-1,26 (m, 6H, -CH

2
-), 1,16 (d, J = 7,6 Hz, 

18H, -CH
3 
TIPS), 0,97 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -CH

3
), 0,88 (d, J= 6,6Hz, 12H, 

-(CH
3
)

2
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 165,2; 164,4; 163,7; 162,2; 

151,0; 138,6; 134,1; 131,3; 130,9; 128,9; 128,8; 126,9; 120,9; 115,7; 

115,0; 66,6; 39,2; 37,2;  36,0; 29,8; 27,9; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6; 17,8; 

12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1141,5 [M+Na]+.
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(R)-5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis[4-(5-{4-[(S)-3,7-
-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzoato] (2c); PM (C66H-

82N4O10Si): 1119,46g/mol.

O O

O OTIPS

O O

N
N

O O
N

N

O O

Rendimento: 66 %. p.f. 134 °C. IV (KBr): 2955, 2920, 2866, 1740(C=O), 

1702(C=O TIPS), 1615, 1496, 1306, 1251(C
Ar

-O), 1129, 1070, 1013, 

836, 740, 712 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2
) ) δ: 8,37, (d, J = 8,6 Hz, 

4H, Ar-H), 8,3 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 8,10 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar-H), 

7,90 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,50 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,05 (d, J = 

9,0 Hz, 4H, Ar-H), 4,09 (m, 4H, OCH
2
-), 1,92-1,84 (m, 2H, -CH(CH

3
)

2
), 

1,73-1,61 (m, 6H, OCH
2
CH

2
-), 1,58-1,51 (m, 3H, -CH-(CH

2
)

2
-(CH

3
)), 

1,49-1,40 (m, 6H, -CH
2
-), 1,37-1,26 (m, 6H, -CH

2
-), 1,16 (d, J = 7,6 Hz, 

18H, -CH
3 
TIPS), 0,97 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -CH

3
), 0,88 (d, J= 6,6Hz, 12H, 

-(CH
3
)

2
). RMN 13C (100 MHz, CD

2
Cl

2
) δ: 165,2; 164,4; 163,7; 162,2; 

151,0; 138,6; 134,1; 131,3; 130,9; 128,9; 128,8; 126,9; 120,9; 115,7; 

115,0; 66,6; 39,2; 37,2;  36,0; 29,8; 27,9; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6; 17,8; 

12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1141,5 [M+Na]+.
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5-[(Triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[4-(dodeciloxi)
fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2d); PM (C70H90N4O10Si): 
1175,57g/mol.

O O

O OTIPS

O O

N
N

O O
N

N

C12H25O OC12H25

Rendimento: 90 %. p.f. 123 °C. IV (KBr): 2922, 2852, 1745(C=O), 

1705(C=O TIPS), 1611, 1496, 1305, 1254(C
Ar

-O), 1131, 1070, 1013, 

739, 710 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,46, (d, J = 8,4 Hz, 4H, 

Ar-H), 8,37 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 

7,98 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,58 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,14 (d, J 

= 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 4,13 (t, J = 6,8 Hz, 4H, OCH
2
-), 1,90 (q, J = 7,0 Hz, 

4H, -OCH
2
CH

2
), 1,56 (m, 4H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,53 (m, 3H, -CH(CH

3
)

2
), 

1,34 (m, 32H, -CH
2
-), 1,24 (d, J = 7,0 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,96 (t, 

J = 6,8 Hz, 6H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CD

2
Cl

2
) δ: 164,8; 163,9; 

163,4; 162,8; 161,9; 150,8; 133,8; 130,9; 130,5; 128,5; 128,3; 126,4; 

120,5; 119,8; 115,4; 114,7; 68,0; 31,5; 29,3; 29,2; 29,2; 29,1; 28,9; 28,9; 

28,7; 25,5; 22,3; 17,2; 13,5; 11,7. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z= 1197,6 [M+Na]+.
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5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[3,4-
bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2e); PM (C94H-

138N4O12Si): 1544,21g/mol.

O O

O OTIPS

O O

N
N

O O
N

N

C12H25O OC12H25

C12H25O OC12H25

Rendimento: 93 %. p.f. 110 °C. IV (KBr): 2920, 2850, 1743(C=O), 

1706(C=O TIPS), 1608, 1498, 1318, 1251(C
Ar

-O), 1136, 1069, 884, 723 

cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,35, (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,27 

(d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,89 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,68 (d, J = 8,4 

Hz, 2H, Ar-H), 7,65 ( s, 2H, Ar-H), 7,50 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,96 

(d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,10 (t, J = 6,6 Hz, 4H, OCH
2
-), 4,06 (t, J = 6,6 

Hz, 4H, -OCH
2
), 1,86 (m, 8H, -OCH

2
CH

2
), 1,48 (m, 8H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 

1,25 (m, 64H, -CH
2
-), 1,15 (d, J = 7,2 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,87 (t, J = 

7,2 Hz, 12H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 165,3; 164,3; 163,6; 

163,1; 152,5; 151,0; 149,3; 134,1; 131,2; 130,8; 128,7; 126,9; 121,0; 

120,5; 120,2; 115,7; 112,7; 111,5; 69,3; 69,0; 31,8; 29,6; 29,6; 29,6; 29,4; 

29,3; 29,3; 29,1; 29,0; 25,9; 25,9; 22,6; 17,8; 14,0; 12,0. Espectro de 
Massa: MALDI-MS m/z= 1567,1 [M+Na]+.
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5-[(triisopropilsililoxi)carbonil]-1,3-fenileno bis(4-{5-[4-
(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoato) (2f); PM (C74H-

98N4O10Si): 1231,71g/mol.

O O

O OTIPS

O O

N
N

O O
N

N

C14H29O OC14H29

Rendimento: 72 %. p.f. 115 °C. IV(KBr): 2919, 2849, 1748(C=O), 

1711(C=O TIPS), 1611, 1496, 1467, 1304, 1254(C
Ar

-O), 1130, 1067, 

1011, 738, 710 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,46 (d, J = 8,0 Hz, 

4H, Ar-H), 8,37 (d, J = 8,0 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 

7,98 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,57 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,14 (d, J 

= 8,6 Hz, 4H, Ar-H), 4,13 (t, J = 6,4 Hz, 4H, OCH
2
-), 1,89 (q, J = 7,0 Hz, 

4H, -OCH
2
CH

2
), 1,54 (m, 4H, -OCH

2
CH

2
CH

2
), 1,49 (m, 3H, -CH(CH

3
)

2
), 

1,34 (m, 32H, -CH
2
-), 1,24 (d, J = 7,7 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,96 (t, 

J = 7,0 Hz, 6H, -CH
3
). RMN 13C (100 MHz, CD

2
Cl

2
) δ: 165,7; 164,8; 

164,4; 163,7; 162,8; 151,7; 134,7; 131,8; 131,4; 129,3; 129,2; 127,3; 

121,5; 120,8; 116,3; 115,5; 68,9; 32,4; 30,2; 30,2; 30,2; 30,1; 30,1; 29,9; 

29,6; 26,5; 23,2; 18,2; 14,4; 12,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z= 1253,8 [M+Na]+.

Procedimento para preparação dos compostos OXD: 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f.
Em um balão de duas bocas com atmosfera inerte foi dissolvido o respec-

tivo composto 2a-f (0,5 mmol) em 20 mL de diclorometano seco. A solu-

ção é resfriada até -78°C utilizando um banho de isopropanol/nitrogênio. 

Ao diminuir a temperatura o produto precipita em solução, formando uma 

espécie de pasta branca. Depois de 10 minutos foi adicionado a solução 

de fl uoreto de tetrabultiamônio (TBAF) 1M (2,5 mmol) gota a gota. A re-

ação foi mantida a -78°C durante 2 horas sob forte agitação. Transcorrido 

o tempo reacional foi adicionado a solução ácido acético (3,25 mmol) e 

manteve-se a agitação e temperatura. Passados 15 minutos, foi retirado o 

banho de isopropanol/nitrogênio e deixou-se a solução alcançar a tempe-



182 Cristais líquidos colunares luminescentes

ratura ambiente. O tratamento da reação foi realizado adicionando 40 mL 

de diclorometano, e posterior lavagem da fase orgânica com água (3x 30 

mL) e brine (1x 30 mL). A fase orgânica resultante foi seca com sulfato de 

sódio anidro, e concentrada em rotavapor. A purifi cação do produto fi nal 

foi feita por recristalização em metanol quente. 

Ácido 3,5-bis(4-{5-[4-(deciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoiloxi)
benzóico (1a); PM (C57H62N4O10): 963,12g/mol.

O O

O OH

O O

N
N

O O
N

N

C10H21O OC10H21

Rendimento: 65 %. p.f. 228 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2920, 

2851, 1741 (C=O livre), 1699 (associado), 1610, 1496, 1470, 1252 (C
Ar-

-O), 1176, 1132, 1072, 1014, 738, 708 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2 

e DMSO-d
6
) δ: 8,27 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,20 (d, J = 8,8 Hz, 4H, 

Ar-H), 8,00 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,80 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 

7,39 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,96 (t, J = 

6,4 Hz, 4H, OCH
2
-), 1,74 (q, J = 6,4 Hz, 4H, OCH

2
CH

2
-), 1,39 (m, 4H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,18 (m, 24H, -CH

2
-), 0,79 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CD
2
Cl

2 
e DMSO-d

6
) δ: 165,9; 164,7; 163,2; 162,6; 

161,8; 150,5; 130,8; 130,5; 128,4; 128,3; 126,5; 120,3; 119,4; 115,1; 

114,6; 67,8; 31,4; 29,0; 29,0; 28,8; 28,8; 28,6; 25,5; 22,2; 13,7. Espec-
tro de Massa: MALDI-MS m/z= 963,7 [M]+. Análise Elementar para 

C
57

H
62

N
4
O

10
: C, 71,08; H, 6,49; N, 5,82 %; Obtido: C, 70,91; H, 6,62; N, 

5,75 %.



6 Seção experimental 183

Ácido 3,5-bis[4-(5-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-
-il)benzoiloxi]benzóico (1b); PM (C57H62N4O10): 963,12g/mol.

O O

O OH

O O

N
N

O O
N

N

O O

Rendimento: 80 %. p.f. 200 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 3077, 

2953, 2925, 2867, 1746 (C=O livre), 1696 (associado), 1610, 1495, 1470, 

1252 (C
Ar

-O), 1176, 1134, 1073, 1013, 739, 711 cm-1. RMN 1H (400 

MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,32 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,24 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 

Ar-H), 8,03 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,83 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,44 

(t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,01 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 4,05 (m, 4H, 

OCH
2
-), 1,85-1,77 (m, 2H, -CH(CH

3
)

2
), 1,65-1,53 ( m, 6H, OCH

2
CH

2
-), 

1,52-1,45 (m, 2H, -CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,32-1,22 (m, 6H, -CH

2
-), 1,16-

1,09 (m, 6H, -CH
2
-), 0,91 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH

3
), 0,82 ( d, J= 6,8Hz, 

12H, -(CH
3
)

2
). RMN 13C (100 MHz, CD

2
Cl

2
) δ: 166,7; 165,5; 164,2; 

163,5; 162,6; 151,5; 131,7; 131,2; 129,2; 129,1; 127,2; 121,0; 120,2; 

116,1; 115,4; 67,1; 39,5; 37,6; 36,3; 30,2; 28,3; 25,0; 22,8; 22,7; 19,8. 

Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 963,8 [M]+. Análise Elementar 

para C
57

H
62

N
4
O

10
: C, 71,08; H, 6,49; N, 5,82 %; Obtido: C, 71,23; H, 

6,54; N, 5,77 %.
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Ácido 3,5-bis[4-(5-{4-[(R)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadia-
zol-2-il)benzoiloxi]benzóico (1c); PM (C57H62N4O10): 963,12g/mol.

O O

O OH

O O

N
N

O O
N

N

O O

Rendimento: 97 %. p.f. 199 °C. IV (KBr): 3300-2400 (COO-H), 2922, 

2852, 1740 (C=O livre), 1698 (associado), 1608, 1511, 1496, 1254 (C
Ar-

-O), 1161, 1133, 1058, 1058, 1014 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 

8,35 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,27 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,08 (d, J = 

8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,97 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,54 (t, J = 2,0 Hz, 1H, 

Ar-H), 7,02 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 4,08 (m, 4H, OCH
2
-), 1,90-1,82 

(m, 2H, -CH(CH
3
)

2
), 1,70-1,59 ( m, 6H, OCH

2
CH

2
-), 1,57-1,48 (m, 2H, 

-CH-(CH
2
)

2
-(CH

3
)), 1,39-1,25 (m, 6H, -CH

2
-), 1,19-1,15 (m, 6H, -CH

2
-), 

0,96 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH
3
), 0,87 ( d, J= 6,8Hz, 12H, -(CH

3
)

2
). RMN 

13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 165,2; 163,6; 163,0; 162,3; 151,1; 131,2; 130,9; 

128,9; 128,7; 126,9; 121,1; 120,8; 115,6; 115,1; 66,6; 39,2; 37,2; 36,0; 

29,8; 27,9; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 

963,7 [M]+. Análise Elementar para C
57

H
62

N
4
O

10
: C, 71,08; H, 6,49; N, 

5,82 %; Obtido: C, 70,89; H, 6,55; N, 5,78 %.
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Ácido 3,5-bis(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoilo-
xi)benzóico (1d); PM (C61H70N4O10): 1019,23g/mol.

O O

O OH

O O

N
N

O O
N

N

C12H25O OC12H25

Rendimento: 74 %. p.f. 199 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2921, 

2851, 1742 (C=O livre), 1698 (associado), 1610, 1496, 1469, 1254 (C
Ar-

-O), 1176, 1131, 1073, 1014, 739, 709 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CD
2
Cl

2 

e DMSO-d
6
) δ: 8,22 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,8 Hz, 4H, 

Ar-H), 7,94 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,76 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 

7,34 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,90 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,91 (t, J = 

6,0 Hz, 4H, OCH
2
-), 1,68 (q, J = 6,0 Hz, 4H, OCH

2
CH

2
-), 1,33 (m, 4H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,21 (m, 32H, -CH

2
-), 0,73 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CD
2
Cl

2 
e DMSO-d

6
) δ: 169,3; 166,1; 164,8; 163,3; 

162,7; 161,9; 150,6; 130,9; 130,5; 128,4; 128,3; 126,5; 120,4; 119,5; 

115,2; 114,7; 67,9; 31,5; 29,2; 29,2; 29,1; 29,1; 28,9; 28,9; 28,7; 25,6; 

22,2; 13,7. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1019,8 [M]+. Análi-
se Elementar para C

61
H

70
N

4
O

10
: C, 71,88; H, 6,92; N, 5,50; Obtido: C, 

72,01; H, 7,09; N, 5,42 %.
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Ácido 3,5-bis(4-{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoiloxi)benzóico (1e); PM (C85H118N4O12): 1387,87g/mol.

O O

O OH

O O

N
N

O O
N

N

C12H25O OC12H25

C12H25O OC12H25

Rendimento: 97 %. p.f. [Cr] 150 °C [SmA] 158 °C [I] 156 °C [SmA] 

128 °C [Cr].

IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2955, 2918, 2848, 1746 (C=O livre), 

1735 (associado), 1607, 1607, 5511, 1465, 1465, 1254 (C
Ar

-O), 1131, 

1073, 1012, 861, 723 cm-1. RMN 1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,37 (d, J = 8,4 

Hz, 4H, Ar-H), 8,29 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 7,98 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-

H), 7,69 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,66 (s, 2H, Ar-H), 7,55 (t, J = 2,0 Hz, 

1H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,11 (t, J = 6,6Hz, 4H, OCH
2
-), 

4,08 (t, J = 6,6Hz, 4H, OCH
2
-), 1,87 (m, 8H, OCH

2
CH

2
-), 1,50 (m, 8H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,26 (m, 64H, -CH

2
-), 0,87 (m, 12H, -CH

3
). RMN 13C 

(100 MHz, CDCl
3
) δ: 168,7; 165,4; 163,7; 163,2; 152,6; 151,2; 149,4; 

131,9; 131,2; 130,9; 128,8; 127,0; 121,2; 121,0; 120,7; 115,7; 112,8; 

111,7; 69,5; 69,1; 31,9; 29,7; 29,7; 29,6; 29,4; 29,4; 29,3; 29,2; 29,1; 

26,0; 26,0; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1388,3 

[M]+. Análise Elementar para C
85

H
118

N
4
 O

12
: C, 73,56; H, 8,57; N, 4,04 

%; Obtido: C, 72,09; H, 8,50; N, 3,96 %.
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Ácido 3,5-bis(4-{5-[4-(tetradeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}ben-
zoiloxi)benzóico (1f); PM (C65H78N4O10): 1075,34g/mol.

O O

O OH

O O

N
N

O O
N

N

C14H29O OC14H29

Rendimento: 91 %. p.f. 190 °C. IV (KBr): 3200-2300 (COO-H), 2920, 

2851, 1742 (C=O livre), 1697 (associado), 1610, 1586, 1496, 1470, 1254 

(C
Ar

-O), 1175, 1132, 1072, 1013, 832, 738, 709 cm-1. RMN 1H (400 

MHz, CDCl
3 
e DMSO-d

6
) δ: 8,23 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,16 (d, J = 

8,4 Hz, 4H, Ar-H), 8,07 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 7,77 (d, J = 2,0 Hz, 2H, 

Ar-H), 7,35 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar-H), 3,92 

(t, J = 6,4 Hz, 4H, OCH
2
-), 1,69 (q, J = 6,6 Hz, 4H, OCH

2
CH

2
-), 1,35 (m, 

4H, OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,31 (m, 32H, -CH

2
-), 0,75 (t, J = 7,0 Hz, 6H, -CH

3
). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl
3 
e DMSO-d

6
) δ: 166,2; 164,9; 163,3; 162,8; 

161,9; 150,6; 133,4;  130,9; 130,5; 128,5; 128,4; 126,6; 120,4; 119,5; 

115,2; 114,7; 68,0; 31,5; 29,3; 29,3; 29,2; 29,2; 29,1; 29,9; 28,7; 25,6; 

22,3; 13,8. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 1075,8 [M]+. Análise 
Elementar para C

65
H

78
N

4
O

10
: C, 72,60; H, 7,31; N, 5,21 %; Obtido: C, 

72,25; H, 7,51; N, 5,26 %.

Metil 4-(dodeciloxi)benzoato (26a); PM (C20H32O3): 320,24g/mol.

C12H25O
OCH3

O

Uma suspensão de 4-hidroxibenzoato de metila (33,0 mmol), carbona-

to de potássio (99,0 mmol), 1-bromododecano (36,0 mmol) e butanona 

(50 mL) foi aquecida até refl uxo por 12 horas. Depois de transcorrido o 

tempo reacional, a reação foi resfriada e fi ltrada em placa fi ltrante. A fase 
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orgânica foi concentrada em rotaevaporador e o resíduo branco obtido 

recristalizado em etanol a quente.

Rendimento: 93%. p.f. 58 °C. IV (KBr): 2940, 2920, 2850, 2848, 1675, 

1602, 1423, 1332, 1309, 1250(C
Ar

-O), 1167, 939, 842, 766cm-1. RMN1H 

(400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,98, (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,90 (d, J = 9,2 Hz, 

2H, Ar-H), 4,00 (t, J = 6,8 Hz, 2H, OCH
2
-), 3,89 (s, 3H, -COOCH

3
), 1,80 

(q, J = 6,8 Hz, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,46 (m, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,27 (m, 

12H, -CH
2
-), 0,89 (t, J = 6,4 Hz, 3H, -CH

3
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) 

δ: 166,9; 162,9; 131,5; 122,2; 114,0; 68,2; 51,8; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 

29,5; 29,3; 29,3; 29,0; 28,9; 25,9; 22,6; 14,1. Espectro de Massa: ESI-

-MS m/z= 322,1 [M]+.

(S)-metil 4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoato (26b); PM (C18H28O3): 
292,2g/mol.

OCH3

O

O

Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito 

acima para composto 26a, usando (S)-1-bromo -3,7-dimetiloctano. Ren-
dimento: 87 %. p.f. azeite. 

IV (KBr): 2955, 2918, 2850, 1676 (C=O), 1603, 1469, 1360, 1276(C-O), 

1254 (C
Ar

-O), 1176, 1025, 841 cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 7,99 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (t, J = 6,8 

Hz, 2H, OCH
2
-), 3,88 (s, 3H, -COOCH

3
), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH

2
)

2
), 

1,76-1,60 (m, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,58-1,50 (m, 1H, -CH

2
CH(CH

3
)-CH

2
-), 

1,38-1,24 (m, 3H, -CH
2
-), 1,22-1,11 (m, 3H,-CH

2
-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 

3H, -CH(CH
3
)-), 0,87 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH

3
)

2
). RMN13C (100 

MHz, CDCl
3
) δ: 166,9; 163,0; 131,6; 122,3; 114,1; 66,5; 51,8; 39,2; 37,3; 

36,0; 29,8; 28,0; 24,7; 22,7; 22,6; 19,6.

Ácido 4-(dodeciloxi)benzóico (25a); PM (C19H30O3): 306,22g/mol.

C12H25O
OH

O
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Em um balão de 250 mL dissolveu-se o 4-(dodeciloxi)benzoato de  metila 

(15,0 mmol) em 50mL de etanol, a esta solução adicionou-se 50mL de uma 

solução aquosa básica de hidróxido de potássio (30,0 mmol). A reação foi 

aquecida até refl uxo por aproximadamente 4 horas. Depois de constatado o 

término da reação por CCD, a reação foi resfriada a temperatura ambiente 

e acidifi cada com HCl concentrado. O pH da solução foi ajustado para 

aproximadamente 1, o produto obtido na reação precipita como um sólido 

branco, sendo então fi ltrado em funil de placa fi ltrante. A purifi cação do 

produto fi nal foi realizada mediante uma recristalização em etanol.

Rendimento: 98 %. p.f. [Cr] 94 °C [Sm] 117 °C [N] 143 °C [I]. IV 
(KBr): 3300-2400, 2945, 2921, 2850, 1671 (C=O), 1423, 1332, 1294 (C-

O), 1256 (C
Ar

-O), 1167, 941, 850, 769cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) 

δ: 8,06, (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 6,94 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 4,03 

(t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,82 (q, J = 6,8 Hz, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,47 

(m, 2H, OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,27 (m, 12H, -CH

2
-), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H, 

-CH
3
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 172,1; 163,7; 132,3; 121,3; 114,2; 

68,0; 31,9; 29,7; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,3; 29,0; 28,9; 25,9; 22,6; 14,1. 

Espectro de Massa: ESI-MS m/z= 308,0 [M]+.

Ácido 4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]benzóico (25b); PM (C17H26O3): 
278,19g/mol.

OH

O

O

Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito 

acima para composto 25a. Rendimento: 90 %. p.f. 95 °C. IV (KBr): 

3400-2500, 2919, 2849, 1678 (C=O), 1604, 1428, 1302, 1296 (C-O), 

1255 (C
Ar

-O) 1168, 949, 768cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,06 

(d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,93 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 2H, 

OCH
2
-), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH

2
)

2
), 1,76-1,60 (m, 2H, OCH

2
CH

2
-), 

1,58-1,50 (m, 1H, -CH
2
CH(CH

3
)-CH

2
-), 1,38-1,24 (m, 3H, -CH

2
-), 1,22-

1,11 (m, 3H, -CH
2
-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 3H, -CH(CH

3
)-), 0,87 (d, J = 6,8 

Hz, 6H, -CH(CH
3
)

2
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 172,5; 163,5; 132,6; 

121,3; 114,3; 67,5; 39,2; 37,3; 36,0; 29,8; 28,0; 24,7; 22,7; 22,6; 19,6.
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Benzil 4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoato (24a); PM (C33H40O5): 
516,29g/mol.

C12H25O
O

O
O

O

Em um balão 100 mL de 2 bocas com fl uxo contínuo de argônio foram 

adicionados o ácido 4-(dodeciloxi)benzóico (16,5 mmol), 4-hidroxiben-

zoato de benzila (16,5 mmol), 4-N´,N´-dimetilaminopiridina (DMAP) 

(1,6 mmol) e 50 mL de diclorometano seco. A mistura foi resfriada até 

0-2°C usando um banho de gelo e manteve-se essa temperatura por mais 

15 minutos, depois foi adicionado a N,N’-diciclohexilcarbodiimida, 

(DCC) (18,2 mmol) e retirou-se o banho de gelo. A reação foi mantida 

sob agitação por 12 horas a temperatura ambiente. Transcorrido o tempo 

reacional, a reação foi fi ltrada em funil de placa fi ltrante e o mesmo lavado 

com 100 mL de DCM. A fase orgânica foi concentrada em rotaevaporador 

e um sólido branco foi obtido. A purifi cação foi realizada por cromato-

grafi a em coluna de sílica, usando como eluentes hexano/acetato de etila 

(8:2). Rendimento: 86 %. p.f. 55 °C. IV (KBr): 2956, 2916, 2849, 1729, 

1602, 1510, 1469, 1292 (C-O), 1254 (C
Ar

-O), 1163, 1021, 1082, 893, 842, 

759cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,16, (d, J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H), 

8,13 (d, J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H), 7,46 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,40 (t, J 

= 7,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,36 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,29 (d, J = 9,0 Hz, 

2H, Ar-H), 6,98 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar-H), 5,38 (s, 2H, Ar-CH
2
-), 4,04 (t, J 

= 7,0 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,83 (q, J = 7,0 Hz, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,48 (m, 2H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,28 (m, 12H, -CH

2
-), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH

3
-). 

RMN13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 165,7; 164,3; 163,7; 154,8; 135,9; 132,3; 

131,2; 128,5; 128,2; 128,1; 127,5; 121,8; 120,9; 114,3; 68,3; 66,7; 31,9; 

29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,0; 25,9; 22,7; 14,1. Espectro de Massa: 

ESI-MS m/z= 517,4 [M]+.
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(S)-Benzil 4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzoato (24b); PM 
(C31H36O5): 488,26g/mol.

O

O

O

O

O

Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito 

acima para composto 24a. Rendimento: 74 %. p.f. 61 °C. IV (KBr): 

2955, 2920, 1729 (C=O), 1709 (C=O) 1601, 1511, 1469, 1255 (C
Ar

-O), 

1164, 1082, 890, 850cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,15 (d, J = 8,0 

Hz, 2H, Ar-H), 8,13 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,46 (d, J = 7,2 Hz, 2H, 

Ar-H), 7,40 (t, J = 7,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,35 (t, J = 7,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,29 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 5,38 (s, 2H, Ar-

-CH
2
-), 4,04 (t, J = 7,0 Hz, 2H, OCH

2
-), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH

2
)

2
), 

1,76-1,60 (m, 2H, OCH
2
CH

2
-), 1,58-1,50 (m, 1H, -CH

2
CH(CH

3
)-CH

2
-), 

1,38-1,24 (m, 3H, -CH
2
-), 1,22-1,11 (m, 3H, -CH

2
-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 

3H, -CH(CH
3
)-), 0,87 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH

3
)

2
).

Ácido 4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzóico (23a); PM (C
26

H
34

O
5
): 

426,24g/mol.

C12H25O
O

O
O

OH

Em um vaso de 100 mL foi dissolvido o 4-(4-(dodeciloxi)benzoiloxi)ben-

zoato de benzila (7,5 mmol) em 30 mL de tetrahidrofurano. A essa solu-

ção adicionou-se hidróxido de paládio sobre carbono 20% W/W (10% em 

mol) e imediatamente levou-se a suspensão ao equipamento de hidroge-

nação. A reação recebeu uma pressão de 60 barr de hidrogênio durante 7 

horas. Transcorridas as 7 horas retirou-se a reação do hidrogenador e uma 

CCD revelou o término da reação. A suspensão foi então fi ltrada através 

de um funil de placa porosa com celite e lavada com 70 mL de tetrahidro-

furano. A solução obtida foi concentrada resultando em um sólido cinza, 
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que depois foi recristalizado em etanol. Rendimento: 98 %. p.f. 54 °C. 

IV (KBr): 2920, 2850, 1731, 1689, 1602, 1511, 1422, 1293 (C-O), 1255 

(C
Ar

-O), 1160, 1065, 1019, 846, 761, 690, 666 cm-1. RMN1H (400 MHz, 

CDCl
3
) δ: 8,19, (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,14 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 

7,33 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (t, J 

= 6,8 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,83 (q, J = 7,0 Hz, 2H, OCH

2
CH

2
-), 1,48 (m, 2H, 

OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,28 (m, 12H, -CH

2
-), 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H, -CH

3
). 

RMN13C (100 MHz, CDCl
3
) δ: 166,6; 163,4; 162,8; 153,6; 131,4; 130,3; 

127,6; 120,8; 119,9; 113,5; 67,4; 30,9; 28,7; 28,7; 28,6; 28,6; 28,4; 28,1; 

25,0; 21,7; 13,3.

Ácido (S)-4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzóico (23b); PM 
(C24H30O5): 398,21g/mol.

O

O

O

OH

O

O composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito 

para composto 23a. 

Rendimento: 95 %. p.f. [Cr] 105 °C [M] 115 °C [M] 121 °C [I].

IV (KBr): 3400-2500, 2923, 2850, 1732 (C=O), 1688, 1507, 1422, 1291 

(C-O), 1255 (C
Ar

-O), 1206, 1157, 1062, 846, 763cm-1. RMN1H (400 

MHz, CDCl
3
) δ: 8,20 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 2H, 

Ar-H), 7,34 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 

4,05 (m, 2H, OCH
2
-), 1,92-1,82 (m, 1H, -CH(CH

2
)

2
), 1,76-1,60 (m, 2H, 

OCH
2
CH

2
-), 1,58-50 (m, 1H, -CH

2
CH(CH

3
)-CH

2
-), 1,38-1,24 (m, 3H, 

-CH
2
-), 1,22-1,11(m, 3H, -CH

2
-), 0,96 (d, J = 6,8 Hz, 3H, -CH(CH

3
)-), 

0,87 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH
3
)

2
).
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Triisopropilsilil 3-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-hidroxi-
benzoato (22a); PM (C

42
H

58
O

8
Si): 718,39g/mol.

O OH

O OTIPS

O

O

O

C12H25O

Para um balão de 100 mL foi dissolvido o ácido 4-(4-(dodeciloxi)benzoi-

loxi)benzóico (5,0 mmol) em 40 mL de diclorometano seco, a essa solu-

ção foi adicionado cloreto de oxalila (10,0 mmol). A reação permaneceu 

sob agitação a temperatura ambiente por 5 horas. Transcorrido o tempo 

reacional o balão foi levado ao rotaevaporador e solvente completamente 

evaporado. Enquanto o solvente é evaporado, em um segundo balão 100 

mL foram reunidos o triisopropilsilil 3,5-dihidroxibenzoato (10,0 mmol) 

e trietilamina (10,0 mmol) em 40 mL de diclorometano. O cloreto de 

ácido preparado anteriormente foi novamente dissolvido em 20 mL de di-

clorometano e adicionado sobre a solução de triisopropilsilil 3,5-dihidro-

xibenzoato. A reação foi mantida sob agitação por 12 horas a temperatura 

ambiente. Transcorrido o tempo reacional, foi adicionado 20 mL de água 

a reação e a fase orgânica foi lavada com água (3 x 20 mL), brine (1 x 20 

mL) e seca com sulfato de sódio anidro, A fase orgânica foi concentrada 

em rotavapor e um azeite foi obtido. A purifi cação foi realizada por cro-

matografi a em coluna de sílica, usando como eluentes hexano/acetato de 

etila (8:2). 

Rendimento: 35 %. p.f. [Cr] 68 °C [M] 100 °C [I]. RMN1H (400 MHz, 

CDCl
3
) δ: 8,26 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 

7,46 (d, J = 12,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,37 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, 

J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 6,22 (s, 1H, OH), 

4,05 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH
2
-), 1,83 (q, J = 7,2 Hz, 2H, OCH

2
CH

2
-), 

1,51-1,35 (m, 2H, OCH
2
CH

2
CH

2
-), 1,32-1,22 (m, 16H, -CH

2
-), 1,27 (t, J 

= 7,2 Hz, 3H, -CH-), 1,13 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH
3
 TIPS), 0,88 (t, J = 

6,4 Hz, 3H, -CH
3
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 165,4; 164,4; 164,3; 

163,8; 156,8; 155,5; 151,5; 133,7; 132,4; 131,4; 126,4; 122,2; 120,8; 
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115,5; 114,9; 114,4; 114,1; 68,4; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 29,0; 

26,0; 22,7; 17,8; 14,1; 12,0.

(S)-triisopropilsilil 3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]
benzoiloxi}-5-hidroxibenzoato (22b); PM (C40H54O8Si): 690,36g/mol.

O OH

O OTIPS

O

O

O

O

Esse composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito 

acima para composto 22a. 

Rendimento: 30 %. p.f. 171 °C. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,27, (d, 

J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,46 (m, 2H, Ar-H), 

7,37, (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,96 (t, J = 

2,4 Hz, 1H, Ar-H), 4,10 (m, 2H, OCH
2
-), 1,91-1,81 (m, 1H, -CH(CH

2
)

2
), 

1,74-1,58 (m, 2H, OCH
2
CH

2
-) 1,57-1,49 (m, 1H, -CH

2
CH(CH

3
)-CH

2
-), 

1,39(m, 3H, -CH- TIPS) 1,45-1,25 (m, 3H, -CH
2
-), 1,19 (m, 3H, -CH

2
-), 

1,13 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH
3
 TIPS), 0,96 (d, J = 6,4 Hz, 3H, -CH(CH

3
)-) 

0,87 (d, J = 6,4 Hz, 6H, -CH(CH
3
)

2
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 

165,3; 164,4; 164,3; 163,8; 156,6; 155,5; 151,6; 133,8; 132,4; 131,9; 

126,5; 122,2; 120,8; 115,6; 114,8; 114,4; 114,0; 66,7; 39,2; 37,2; 36,0; 

29,8; 28,0; 24,6; 22,7; 22,6; 19,6; 17,8; 12,0. Espectro de Massa: ESI-

-MS m/z= 713,4 [M+Na]+.
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Triisopropilsilil 3-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-(4-{5-[4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoiloxi)benzoato (21a); PM 
(C69H90N2O11Si): 1150,63g/mol.

O O

O OTIPS

O O

O
N

N

OC12H25

O

O

C12H25O

Em um balão 150 mL de duas bocas com fl uxo contínuo de argônio 

foram adicionados o triisopropilsilil 3-(4-(4-(dodeciloxi)benzoiloxi)

benzoiloxi)-5-hidroxibenzoato (22a) (0,350 mmol), ácido 4-(5-(4-(de-

ciloxi) fenil)-1,3,4-oxadiazol-2-il)benzóico (3d) (0,420 mmol) e DPTS 

(0,420 mmol) em 70 mL diclorometano seco. A solução foi resfriada uti-

lizando um banho de gelo, e passados 15 minutos foi adicionado a N,N’-
-diciclohexilcarbodiimida, (DCC) (0,420 mmol) dissolvida em 10 mL de 

diclorometano. Depois de 1 hora, o banho de gelo foi retirado e deixou-se 

a reação ocorrer a temperatura ambiente. A reação foi mantida sob agita-

ção durante 48 horas. Na sequência, a reação foi fi ltrada sobre celite®, e 

a mesma lavada com 100 mL de DCM. A fase orgânica foi concentrada e 

resultou em um sólido branco. A purifi cação foi feita por coluna cromato-

gráfi ca de sílica, eluída com diclorometano/acetato de etila (9:1).

Rendimento: 87 %. IV (KBr): 2918, 2850, 1739(C=O), 1706 (C=O 

TIPS), 1609, 1496, 1305, 1253 (C
Ar

-O), 1134, 1070, 834, 762, 736, 709 

cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 

(d, J = 1,4 Hz,  2H, Ar-H), 8,28 (d, J = 1,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 

8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,09 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,2 Hz, 

J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,6 Hz, J = 1,6 Hz , 1H, Ar-H), 7,46 

(t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 

Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,06 (m, 4H, OCH
2
-), 1,83 

(q, J = 7,2 Hz, 4H, OCH
2
CH

2
-), 1,46 (m, 7H, -CH- (TIPS), -CH

2
-), 1,49-

1,27 (m, 32H, -CH
2
-), 1,16 (d, J = 7,2 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,88 (t, J = 

6,8 Hz, 6H, -CH
3
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 165,2; 164,4; 164,2; 
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163,9; 163,8; 163,7; 163,1; 162,5; 155,6; 151,2; 151,0; 134,0; 132,4; 

131,9; 131,3; 130,9; 128,8; 128,8; 126,9; 126,2; 122,2; 121,1; 120,8; 

120,4; 115,7; 115,0; 114,4; 68,4; 68,3; 31,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 

29,1; 29,0; 26,0; 22,7; 17,8; 14,1; 12,0. Espectro de Massa: MALDI-MS 

m/z= 1151,6 [M]+.

(S)-Triisopropilsilil 3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadia-
zol-2-il}benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}benzo-
ato (21b); PM (C67H86N2O11Si): 1122,60/mol.

O O

O OTIPS

O O

O
N

N

O

O

O

C12H25O

Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-

mente descrito para composto 21a. Rendimento: 79 %. IV (KBr): 2919, 

2851, 1744 (C=O), 1705 (C=O TIPS), 1609, 1496, 1471, 1316, 1252 (C
Ar-

-O), 1134, 1055, 836, 773, 740, 713 cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 

8,37 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J = 

2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 

Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,4 Hz, J = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,4 Hz, 

J = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,4 Hz, 

2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 

4,08 (m, 4H, OCH
2
-), 1,90-1,79 (m, 3H,-CH

2
-), 1,74-1,59 (m, 3H, -CH

2
-) 

1,52-1,41 (m, 5H, -CH- (TIPS), -CH
2
-), 1,39-1,22 (m, 19H, -CH

2
-), 1,19 

(m, 3H, -CH
2
-), 1,15 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,97 (d, J = 6,8 

Hz, 3H,-CH(CH
3
)-), 0,88 (d, J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH

3
)

2
, -CH

3
). RMN13C 

(100 MHz, CDCl
3
) δ: 165,4; 164,6; 164,2; 164,1; 164,1; 163,7; 163,3; 

162,8; 162,4; 155,8; 151,4; 151,5; 134,4; 132,6; 132,2; 131,5; 130,9; 

129,0; 128,8; 127,1; 126,3; 122,4; 121,0; 115,9; 115,0; 114,4; 68,4; 68,7; 
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53,6; 39,2; 37,2; 36,1; 31,9; 29,8; 29,7; 29,7; 29,6; 29,2; 28,1; 26,1; 24,9; 

22,9; 22,6; 19,7; 18,2; 14,2; 12,2. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z= 1123,6 [M]+.

(R)-Triisopropilsilil 3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxa-
diazol-2-il}benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}
benzoato (21c); PM (C67H86N2O11Si): 1122,60/mol.

O O

O OTIPS

O O

O
N

N

O

O

O

C12H25O

Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-

mente descrito para composto 21a. Rendimento: 95 %. IV (KBr): 2919, 

2868, 2852, 1744(C=O), 1705 (C=O TIPS), 1609, 1496, 1305, 1252 (C
Ar-

-O), 1134, 1055, 836, 740, 713 cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,37 

(d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J = 2,4 

Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 

Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,4 Hz, J = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,4 Hz, 

J = 2,1 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,4 Hz, 

2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 

4,08 (m, 4H, OCH
2
-), 1,90-1,79 (m, 3H, -CH

2
-), 1,74-1,59 (m, 3H, -CH

2
-) 

1,52-1,41 (m, 5H, -CH- (TIPS), -CH
2
-), 1,39-1,22 (m, 19H, -CH

2
-), 1,19 

(m, 3H, -CH
2
-), 1,15 (d, J = 7,6 Hz, 18H, -CH

3
 TIPS), 0,97 (d, J = 6,8 Hz, 

3H, -CH(CH
3
)), 0,88 (d, J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH

3
)

2
 , -CH

3
). RMN13C 

(100 MHz, CDCl
3
) δ: 165,4; 164,5; 164,3; 164,1; 164,1; 163,9; 163,3; 

162,8; 162,4; 155,8; 151,4; 151,1; 134,2; 132,6; 132,1; 131,5; 131,1; 

129,0; 128,9; 127,1; 126,3; 122,4; 121,0; 115,9; 115,2; 114,6; 68,5; 68,8; 

53,6; 39,4; 37,4; 36,2; 32,0; 29,9; 29,8; 29,7; 29,5; 29,2; 28,1; 26,1; 24,8; 

22,8; 22,7; 19,8; 18,0; 14,3; 12,2. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z= 1123,6 [M]+.
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Triisopropilsilil 3-(4-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]benzoiloxi}
benzoiloxi)-5-[4-(5-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadia-
zol-2-il)benzoiloxi]benzoato (21d); PM (C

65
H

82
N

2
O

11
Si): 1094,57g/mol.

O O

O OTIPS

O O

O
N

N

O

O

O

O

Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-

mente descrito para composto 21a, mas usando o fenol (S)-triisopropilsi-

lil 3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-hidroxibenzoa-

to (22b). Rendimento: 84 %. p.f. 123 °C. IV (KBr): 2919, 2862, 1741 

(C=O), 1706 (C=O TIPS), 1611, 1497, 1254 (C
Ar

-O), 1134, 1057, 834, 

740, 710 cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-

H), 8,30 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,87 (dd, J = 1,2 

Hz, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,2 Hz, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 

7,46 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 

9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,10 (m, 4H, -OCH
2
-

), 1,86 (q, J = 8,8 Hz, 2H, -CH(CH
3
)

2
), 1,74-1,60 (m, 4H, -OCH

2
CH

2
) 

1,57-1,50 (m, 2H, -CH
2
-CH(CH

3
)CH

2
-), 1,44 (m, 3H, -CH- TIPS), 1,36-

1,22 (m, 6H, -CH
2
-), 1,19 (m, 6H, -CH

2
-), 1,15 (d, J = 7,2 Hz, 18H, -CH

3
 

TIPS), 0,97 (d, J = 6,8 Hz, 6H, -CH(CH
3
)) 0,88 (d, J = 6,4 Hz, 12H, 

-CH(CH
3
)

2
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 165,4; 164,6; 164,4; 164,1; 

164,0; 163,9; 163,3; 162,4; 162,2; 155,8; 151,4; 151,2; 134,2; 132,6; 

132,1; 131,5; 131,1; 129,0; 128,9; 127,0; 126,3; 122,4; 121,3; 121,0; 

120,5; 115,9; 115,2; 114,6; 66,9; 66,8; 39,3; 37,4; 36,2; 36,2; 36,1; 29,9; 

28,1; 24,8; 22,8; 22,8; 22,6; 19,8; 18,0; 17,9; 12,2. Espectro de Massa: 

MALDI-MS m/z= 1095,6 [M]+.
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(S)-Triisopropilsilil 3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]
benzoiloxi}-5-(4-{5-[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoi-
loxi)benzoato (21e); PM (C67H86N2O11Si): 1122,60g/mol.

O O

O OTIPS

O O

O
N

N

OC12H25

O

O

O

Este composto foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento anterior-

mente descrito para composto 21d. Rendimento: 96 %. IV (KBr): 2921, 

2851, 1745 (C=O), 1708 (C=O TIPS), 1609, 1496, 1471, 1316, 1255 

(C
Ar

-O), 1134, 1055, 836, 740, 713 cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 

8,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,28 (d, J 

= 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,16 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 8,8 Hz, 

2H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,6 Hz, J = 1,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,86 (dd, J = 1,2 

Hz, J = 1,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 (t, J = 2,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 

Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 

Ar-H), 4,09 (m, 2H,OCH
2
-), 4,05 (t, J = 6,4 Hz, 2H,OCH

2
-), 1,90-1,78 

(m, 3H,-CH
2
-), 1,73-1,58 (m, 3H,-CH

2
-), 1,52-1,39 (m, 5H, -CH- (TIPS), 

-CH
2
-), 1,38-1,22 (m, 19H, -CH

2
-), 1,20-1,12 (m, 3H,-CH

2
-), 1,15 (d, J = 

7,6 Hz, 18H, -CH
3
 TIPS), 0,97 (d, J = 6,4 Hz, 3H, -CH(CH

3
)), 0,88 (d, J 

= 6,8 Hz, 9H, -CH(CH
3
)

2
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3
) δ: 165,4; 164,6; 

164,4; 164,1; 164,0; 163,9; 163,3; 162,9; 162,4; 155,8; 151,4; 151,2; 

134,2; 132,6; 132,1; 131,5; 131,1; 129,0; 128,9; 127,1; 126,4; 122,4; 

121,3; 121,0; 120,5; 115,9; 115,2; 114,6; 68,5; 66,9; 53,6; 39,4; 37,4; 

36,1; 32,0; 30,0; 29,9; 29,8; 29,8; 29,7; 29,7; 29,5; 29,3; 28,1; 26,1; 24,8; 

22,8; 22,7; 19,8; 18,0; 14,3; 12,2. Espectro de Massa: MALDI-MS m/
z= 1123,6 [M]+.

Procedimento para preparação dos compostos fi nais XE: 20a, 20b, 
20c, 20d, 20e.
Em um balão de duas bocas com atmosfera inerte foi dissolvido o com-

posto 21a-e (0,2 mmol) em 20 mL de diclorometano. A solução foi res-
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friada até -78°C utilizando um banho de isopropanol/nitrogênio. Depois 

de 10 minutos foi adicionada uma solução de fl uoreto de tetrabutilamônio 

(TBAF) 1M (1,00 mmol) gota a gota com a ajuda de uma seringa. A 

reação foi mantida a -78°C durante 2 horas sob forte agitação. Transcor-

rido 2 horas foi adicionado à reação ácido acético glacial (1,20 mmol) e 

manteve-se a agitação e temperatura por mais 15 min. Em seguida, foi 

deixada a reação alcançar a temperatura ambiente e foram adicionados 40 

mL de diclorometano e a reação foi lavada com água (3 x 30 mL) e depois 

brine (1 x 30 mL). A fase orgânica é seca com sulfato de sódio anidro e 

concentrada. A purifi cação do produto foi realizada por maceração em 

metanol quente.

Ácido 3-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-(4-{5-[4-
(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoiloxi)benzóico (20a); PM 
(C60H70N2O11): 994,50g/mol.

O O

O OH

O O

O
N

N

OC12H25

O

O

C12H25O

Rendimento: 82 %. p.f. 141,3 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2921, 

2852, 1740 (C=O livre), 1699 (associado), 1609, 1496, 1470, 1254 (C
Ar-

-O), 1162, 1133, 1058, 1015cm-1. RMN1H (400 MHz, CDCl
3
) δ: 8,36 

(d, J = 11,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,30 (d, J = 2,4 Hz,  2H, Ar-H), 8,27 (d, J 

= 2,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,15 (d, J = 11,6 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (d, J = 12,0 

Hz, 2H, Ar-H), 7,95 (d, J = 1,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 (t, J = 2,8 Hz, 1H, 

Ar-H), 7,39 (d, J = 12,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 12,0 Hz, 2H, Ar-H), 

6,99 (d, J = 12,0 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (m, 4H,OCH
2
-), 1,83 (q, J = 9,0 Hz, 

4H,OCH
2
CH

2
-), 1,49 (m, 4H,OCH

2
CH

2
CH

2
-), 1,27 (m, 32H, -CH

2,
), 0,88 

(t, J = 8,8 Hz, 6H, -CH
3
). RMN13C (100 MHz, CDCl

3 
e DMSO) δ: 166,1; 

164,8; 163,6; 163,2; 162,1; 161,8; 155,4; 150,8; 150,5; 146,3; 133,2; 

130,9; 130,8; 130,4; 129,2; 128,4; 128,2; 126,5; 124,9; 122,1; 120,4; 

120,1; 119,5; 115,1; 114,6; 114,4; 68,0; 67,9; 31,4; 29,1; 29,1; 29,0; 29,0; 
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28,8; 28,6; 28,6; 25,5; 22,2; 13,7. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 

995,5 [M]+. Análise Elementar para C
60

H
70

N
2
O

11
: C, 72,41; H, 7,09; N, 

2,81 %; obtido: C, 72,18; H, 7,31; N, 2,88 %.

Ácido (S)-3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}
benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}benzóico (20b); 
PM (C58H66N2O11): 966,47g/mol.

O O

O OH

O O

O
N

N

O

O

O

C12H25O

Rendimento: 71 %. p.f. 151,9 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2922, 

2852, 1740 (C=O livre), 1698 (associado), 1608, 1495, 1469, 1447, 1413, 

1256 (C
Ar

-O), 1161, 1134, 1055, 1014, 837, 739, 708 cm-1. RMN1H (400 

MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,29 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,21 (d, J = 2,0 Hz, 2H, 

Ar-H), 8,19 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,00 

(d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,86 (m, 2H, Ar-H), 7,45 (t, J = 2,4 Hz, 1H, 

Ar-H), 7,32 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,91 

(d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,01 (m, 2H,OCH
2
-), 3,97 (t, J = 6,8 Hz, 2H, 

OCH
2
-), 1,82-1,69 (m, 3H, -CH-, -CH

2
-), 1,66-1,51 (m, 2H, -CH

2
-), 1,49-

1,14 (m, 22H, -CH
2,
), 1,13-1,04 (m, 3H, -CH

2
-), 0,88 (d, J = 6,4 Hz, 3H, 

-CH(CH
3
)), 0,79 (d, J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH

3
)

2,
, -CH

3
). RMN13C (100 

MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 168,5; 165,3; 164,3; 164,0; 163,9; 163,3; 162,4; 155,8; 

151,6; 151,3; 132,3; 131,9; 131,6; 131,4; 130,9; 128,9; 128,8; 126,9; 

126,2; 122,4; 121,3; 121,2; 120,9; 115,8; 115,1; 114,4; 68,6; 66,8; 39,3; 

37,3; 36,1; 32,0; 29,9; 29,7; 29,7; 29,6; 29,6; 29,4; 29,1; 28,1; 26,0; 24,7; 

22,8; 22,5; 22,4; 19,5; 13,9. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 967,5 

[M]+. Análise Elementar para C
58

H
66

N
2
O

11
: C, 72,03; H, 6,88; N, 2,90 %; 

obtido: C, 72,02; H, 6,92; N, 2,99 %.
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Ácido (R)-3-(4-{5-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}
benzoiloxi)-5-{4-[4-(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}benzóico (20c); 
PM (C58H66N2O11): 966,47g/mol.

O O

O OH

O O

O
N

N

O

O

O

C12H25O

Rendimento: 65 %. p.f. 152,9 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2953, 

2926, 2868, 1743 (C=O livre), 1698 (associado), 1608, 1495, 1470, 1446, 

1413, 1253 (C
Ar

-O), 1161, 1134, 1059, 1013, 835, 738, 709 cm-1. RMN1H 

(400 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,36 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,29 (d, J = 2,0 Hz, 

2H, Ar-H), 8,26 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,12 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 

8,07 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,93 (m, 2H, Ar-H), 7,52 (t, J = 2,4 Hz, 

1H, Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 

6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,07 (m, 2H,OCH
2
-), 4,01 (t, J = 6,8 Hz,  

2H,OCH
2
-), 1,89-1,75 (m, 3H, -CH-, -CH

2
-), 1,73-1,58 (m, 2H, -CH

2
-), 

1,56-1,21 (m, 22H, -CH
2,
), 1,20-1,10 (m, 3H, -CH

2
-), 0,88 (d, J = 6,8 Hz, 

3H, -CH(CH
3
)), 0,79 (d, J = 9,2 Hz, 9H, -CH(CH

3
)

2, 
, -CH

3
). RMN13C 

(100 MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 168,6; 165,3; 164,3; 164,0; 163,9; 163,8; 163,3; 

162,4; 155,8; 151,6; 151,4; 132,3; 131,8; 131,6; 131,3; 130,9; 128,9; 

128,8; 126,9; 126,2; 122,4; 121,3; 120,9; 115,8; 115,2; 114,5; 68,6; 66,8; 

39,3; 37,3; 36,1; 32,0; 29,9; 29,7; 29,7; 29,6; 29,6; 29,4; 29,2; 28,1; 26,0; 

24,7; 22,8; 22,5; 22,4; 19,5; 14,0. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 

967,7 [M]+. Análise Elementar para C
58

H
66

N
2
O

11
: C, 72,03; H, 6,88; N, 

2,90 %; obtido: C, 71,84; H, 6,85; N, 2,87 %.
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Ácido 3-(4-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]benzoiloxi}benzoiloxi)-5-
-[4-(5-{4-[(S)-3,7-dimetiloctiloxi]fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-il]benzoilo-
xi)benzóico (20d); PM (C56H62N2O11): 938,44g/mol.

O O

O OH

O O

O
N

N

O

O

O

O

Rendimento: 76 %. p.f. 152,8 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2922, 

2852, 1748 (C=O livre), 1745 (associado), 1698, 1608, 1495, 1446, 1413, 

1255 (C
Ar

-O) 1161, 1133, 1055, 1015, 837, 739, 708cm-1. RMN1H (400 

MHz, CD
2
Cl

2
) δ: 8,36 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,29 (d, J = 2,0 Hz, 2H, 

Ar-H), 8,26 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,12 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,07 

(d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,93 (m, 2H, Ar-H), 7,52 (t, J = 2,4 Hz, 1H, 

Ar-H), 7,39 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,99 

(d, J = 9,2 Hz, 2H, Ar-H), 4,09 (m, 4H,OCH
2
-), 1,86 (q, J = 7,2 Hz, 2H, 

-CH
2
-CH(CH

3
)CH

2
-), 1,74-1,58 (m, 3H, -CH

2
-), 1,56-1,46 (m, 3H, -CH

2
-

), 1,39-1,22 (m, 6H, -CH
2,
), 1,20-1,10 (m, 6H, -CH

2,
), 0,88 (d, J = 8,0 Hz, 

6H, -CH(CH
3
)) 0,79 (d, J = 6,8 Hz, 12H, -CH(CH

3
)

2,
). RMN13C (100 

MHz, CDCl
3
) δ: 169,2; 165,4; 164,4; 164,0; 163,8; 163,3; 162,4; 155,8; 

151,5; 151,3; 155,8; 151,5; 151,3; 132,6; 132,1; 131,9; 131,4; 131,1; 

129,0; 128,9; 127,1; 126,2; 122,4; 121,4; 121,3; 121,2; 121,0; 115,8; 

115,2; 114,6; 66,9; 66,8; 39,4; 37,4; 36,2; 36,1; 29,9; 28,1; 24,8; 22,8; 

22,7; 19,8. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 939,7 [M]+. Análise 
Elementar para C

56
H

62
N

2
O

11
: C, 71,62; H, 6,65; N, 2,98 %; obtido: C, 

71,49; H, 6,88; N, 3,01 %.
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Ácido (S)-3-{4-[4-(3,7-dimetiloctiloxi)benzoiloxi]benzoiloxi}-5-(4-{5-
[4-(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-oxadiazol-2-il}benzoiloxi)benzóico (20e); 
PM (C58H66N2O11): 966,47g/mol.

O O

O OH

O O

O
N

N

OC12H25

O

O

O

Rendimento: 95 %. p.f. 165,3 °C. IV (KBr): 3200-2400 (COO-H), 2953, 

2925 2867, 1746 (C=O livre), 1695, 1610, 1495, 1469, 1447, 1423, 1253 

(C
Ar

-O), 1134, 1073, 1013, 836, 739, 711 cm-1. RMN1H (400 MHz, 

CD
2
Cl

2
) δ: 8,35 (d, J = 8,4Hz, 2H, Ar-H), 8,27 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 

8,25 (d, J = 2,0 Hz, 2H, Ar-H), 8,11 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 8,06 (d, J 

= 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,91 (m, 2H, Ar-H), 7,51 (t, J = 2,4 Hz, 1H, Ar-H), 

7,38 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,97 (d, J = 

8,8 Hz, 2H, Ar-H), 4,08 (m, 2H,OCH
2
-), 4,02 (t, J = 6,8 Hz,  2H,OCH

2
-), 

1,88-1,74 (m, 3H, -CH
,
 -CH

2,
), 1,70-1,56 (m, 2H, -CH

2,
), 1,55-1,18 (m, 

22H, -CH
2,
), 1,18-1,05 (m, 3H, -CH

2,
), 0,93 (d, J = 6,4 Hz, 3H, -CH(CH

3
)) 

0,84 (d, J = 6,8 Hz, 9H, -CH(CH
3
)

2, 
, -CH

3
). RMN13C (100 MHz, CD

2
Cl

2
) 

δ: 168,7; 165,3; 164,3; 164,0; 163,9; 163,8; 163,2; 162,4; 155,8; 151,5; 

151,3; 132,4; 131,9; 131,7; 131,4; 130,9; 128,9; 128,8; 126,9; 126,3; 

122,4; 121,3; 120,9; 115,8; 115,1; 114,5; 68,5; 66,9; 39,3; 37,3; 36,0; 

32,0; 29,9; 29,7; 29,7; 29,6; 29,6; 29,4; 28,0; 26,0; 24,7; 22,8; 22,5; 22,4; 

19,5; 13,9. Espectro de Massa: MALDI-MS m/z= 967,6 [M]+. Análise 
Elementar para C

58
H

66
N

2
O

11
: C, 72,03; H, 6,88; N, 2,90 %; obtido: C, 

71,77; H, 6,90; N, 2,91 %.





O que as vitórias têm de mal é que não são de-

fi nitivas. O que as derrotas têm de bom é que 

também não são defi nitivas.”

José Saramago
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8 ANEXOS

8.1. ESPECTROS DE RMN 1H, 13C, DEPT E COSY

Figura A1. Espetro de RMN 1H do composto 11 em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A2. Espetro de RMN 13C do composto 11 em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A3. Espetro de RMN 1H do composto 13 em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A4. Espetro de RMN 13C do composto 13 em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A5. Espetro de RMN 1H do composto 6d em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A6. Espetro de APT do composto 6d em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A7. Espetro de RMN 1H do composto 5c em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A8. Espetro de RMN 13C do composto 5c em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A9. Espetro de RMN 1H do composto 4e em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A10. Espetro de COSY do composto 4e em CDCl
3
 (400Hz), TMS refe-

rência interna.
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Figura A11. Espetro de APT do composto 4e em CDCl
3
 (400Hz), TMS referên-

cia interna.
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Figura A12. Espetro de RMN 1H do composto 3b em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A13. Espetro de RMN 13C do composto 3b em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A14. Espetro de RMN 1H do composto 2d em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A15. Espetro de COSY do composto 2d em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A16. Espetro de RMN 13C do composto 2d em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A17. Espetro de RMN 1H do composto 1c em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A18. Espetro de RMN 13C do composto 1c em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A19. Espetro de RMN 1H do composto 26a em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A20. Espetro de APT do composto 26a em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A21. Espetro de RMN 1H do composto 25a em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A22. Espetro de RMN 1H do composto 24b em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A23. Espetro de APT do composto 24b em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A24. Espetro de RMN 1H do composto 23a em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A25. Espetro de APT do composto 23a em CDCl
3
 (400Hz), TMS 

referência interna.
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Figura A26. Espetro de RMN 1H do composto 22b em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A27. Espetro de RMN 13C do composto 22b em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A28. Espetro de RMN 1H do composto 21a em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A29. Espetro de RMN 13C do composto 21a em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.
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Figura A30. Espetro de RMN 1H do composto 20e em CDCl
3
 (400Hz), 

TMS referência interna.



8 Anexos 263

Figura A31. Espetro de RMN 1H do composto 20e em CDCl3 (400Hz), 
TMS referência interna.
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8.2. ESPECTROS DE MALDI-TOF PARA OXD E XE.

(a)

(b)
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(c)

(d)
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(e)

Figura A32. Espectros de MALDI-TOF (a) OXD(S)10*, (b) OXD(R)10*, (c) 

OXD12, (d) OXD212 (e) OXD14.

(a)
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(b)

(c)
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(d)
Figura A33. Espectros de MALDI-TOF (a) X12E12, (b) X(S)10*E12, (c) 

X(R)10*E12, (d) X12E(S)10*.

8.3. ESPECTROSCOPIA DE DIFUSÃO ORDENADA (DOSY)

O movimento de translação das moléculas em solução é chamado 

de difusão. A difusão de uma espécie química em um solvente depende 

do tamanho molecular, do volume hidrodinâmico, da temperatura e da 

viscosidade da solução.

Se for assumido que as moléculas que se difundem são esféricas 

com um raio efetivo r
s
, a equação E1 (chamada de equação Stokes-Eins-

tein) relaciona o coefi ciente de difusão translacional, (D) com o tama-

nho molecular. Existem também outras equações mais complexas para 

quando a molécula não pode ser considerada esférica, mas essas equações 

dependem de outros parâmetros.1

 Equação E1.

Equação E1. Equação de Stokes-Einstein. D é o coefi ciente de difusão, k é a 

constante de Boltzman, T é a temperatura, ɳ é a viscosidade da solução e r
s
 é o 

raio hidrodinâmico da molécula.
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A determinação dos coefi cientes de difusão mediante RMN permi-

te analisar misturas e interações substrato-receptor, além de determinar 

estados agregados, formação de complexos ou presença de ligações de 

hidrogênio intermoleculares. De maneira direta, é possível obter informa-

ções sobre processos de associação,2 bem como a determinação de valo-

res de constantes de associação.3,4 Além disso, D pode se relacionar com 

o raio hidrodinâmico, o tamanho e massa molecular.

O experimento de DOSY (espectroscopia de difusão ordenada)5,6,7,8 

relaciona os coefi cientes de difusão (D) com a composição molecular, ob-

servando os deslocamentos químicos. Esse método tem sido amplamen-

te aplicado no estudo de diferentes associações moleculares complexas, 

como açúcares,9 proteínas,10 polímeros, rotaxanos,11,12 associações forma-

da por ligações de hidrogênio13,14 e polímeros líquido-cristalinos.15

Os experimentos de DOSY proporcionam um espectro pseudobi-

dimensional, onde a dimensão de aquisição é o espectro de próton (ou 

outro heteroátomo) e a dimensão vertical está representada por – log D 

(dimensão de difusão). Todos os sinais de uma espécie molecular especí-

fi ca se localizam sobre a mesma linha horizontal e se correlacionam com 

os sinais na dimensão dos deslocamentos químicos. Cada linha horizontal 

representa um determinado valor de D (m∕s2). Quando existem misturas, 

o experimento de DOSY permite separar em distintos planos os sinais de 

cada componente de um espectro monodimensional. Também é possível 

quantifi car, a partir da integração, a proporção de cada um para esses 

compostos.

Para o cálculo do coefi ciente de difusão, utiliza-se a equação E2, 

que depende de vários parâmetros. Essa equação é conhecida como fór-

mula de Stejskal-Tanner,16,17 e relaciona a intensidade dos sinais (I) e o 

coefi ciente de difusão (D).

 Equação E2.

Equação E2. Equação de Stejskal-Tanner, onde l
0
 é a intensidade inicial, γ 

é a constante giromagnética (rad∕G.s), G é a potência do gradiente de campo 

(G∕cm), δ é a duração do gradiente (s) e Δ é o tempo de difusão.

O termo em parênteses (γ . δ . G)2 é conhecido como área de gra-

diente. Os núcleos com altos valores de γ são mais sensíveis à difusão; o 

hidrogênio, por exemplo, é 16 vezes mais sensível que o núcleo de carbo-
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no. G é o gradiente de campo e δ geralmente gira em torno de 2 a 4 ms. 

O termo Δ (tempo de difusão) deve ser curto para reduzir problemas de 

convecção.

Durante o experimento de DOSY, são adquiridos diversos espec-

tros monodimensionais, que mantêm idênticos todos os parâmetros, ex-

ceto pela potência do gradiente de campo G, o qual tem sua intensidade 

aumentada por pequenos incrementos. Para um sinal de espectro sufi cien-

temente separado pode-se realizar um ajuste da intensidade obtida fren-

te à potência do campo gradiente usando a equação de Stejskal-Tanner 

(ajuste monoexponencial). Assim, é possível determinar um valor D para 

o sinal, isto é, de uma espécie molecular na respectiva mistura.
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8.3.1. Espectros de DOSY

Figura A34. Espectro 2D em CD
2
Cl

2
, representando os deslocamentos químicos 

versus coefi ciente de difusão (escala logarítmica) para o ácido OXD(S)10*.
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Figura A35. Espectro 2D em CD
2
Cl

2
, representando os deslocamentos quími-

cos versus coefi ciente de difusão (escala logarítmica) para o complexo M-
-OXD(S)10*.
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Figura A36. Espectro 2D em CD
2
Cl

2
, representando os deslocamentos químicos 

versus coefi ciente de difusão (escala logarítmica) para o ácido X12E(S)10*.
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Figura A37. Espectro 2D em CD
2
Cl

2
, representando os deslocamentos quími-

cos versus coefi ciente de difusão (escala logarítmica) para o complexo M-
-X12E(S)10*.
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Figura A38. Espectro 2D em CD
2
Cl

2
, representando os deslocamentos químicos 

versus coefi ciente de difusão (escala logarítmica) para a melamina (M).
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8.4. GRÁFICOS DE JOB E DETERMINAÇÃO DE KA PARA 

X12E(S)10*

Figura A39. Gráfi cos de Job para determinação da estequiometria do complexo 

M-X12E(S)10* em solução de CD
2
Cl

2
. A soma das concentrações é mantida 

constante em 8.2 mM.
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Figura A40. Espectros de RMN 1H (500MHz) para diferentes concentrações 

de melamina (M) e ácido OXD em CD
2
Cl

2
. a) melamina M (2.55mM) com 

b) 2.55 mM, c) 5.11 mM, d) 7.65 mM, e) 10.2 mM e f) 12.75 mM do ácido 
X12E(S)10*.
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Figura A41. Gráfi cos de regressão não linear plotados para determinação do 

valor de Ka para o complexo supramolecular M-X12E(S)10* [1:1] em solução 

de CD
2
Cl

2
.
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8.5. CURVAS DE TGA PARA OXD E XE

 (a) (b)

 (c) (d)

 (e)

Figura A42. Termogramas de TGA (a) OXD(S)10*, (b) OXD(R)10*, (c) 
OXD12, (d) OXD212 (e) OXD14.
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 (a) (b)

 

 (c) (d)

 (e)

Figura A43. Termogramas de TGA (a) X12E12, (b) X(S)10*E12, (c) 
X(R)10*E12, (d) X(S)10*E(S)10*, (e) X12E(S)10*.
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8.6. TERMOGRAMAS DE DSC PARA M-OXD E M-XE

(a)

(b)



282 Cristais líquidos colunares luminescentes

(c)

(d)

Figura A44. Termogramas de DSC (a) M-OXD(S)10*, (b) M-OXD12, (c) M-
-OXD212, (d) M-OXD14.
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(a)

(b)
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(c)

(d)
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(e)

Figura A45. Termogramas de DSC (a) M-X12E12, (b) M-X(S)10*E12, (c) M-
-X(R)10*E12, (d) M-X(S)10*E(S)10*, (e) M-X12E(S)10*.

8.7 DICROÍSMO CIRCULAR ELETRÔNICO (DC)18,19

 A técnica de dicroísmo circular eletrônico (DC) é uma das técnicas 

mais potentes para as análises de estereoquímica. Essa técnica é sensível 

à confi guração absoluta, assim como às características conformacionais 

que normalmente não podem ser detectadas mediante outras técnicas.

O dicroísmo circular é a diferença entre a absorção de luz polari-

zada circularmente à esquerda e à direita (Equação E3). O dicroísmo está 

estritamente ligado à quiralidade, porque é uma manifestação de uma dis-

criminação entre diastereoisômeros, sendo as duas imagens especulares 

dos dois feixes de luz.

DC = Al – Ar Equação E3.                                      

Equação E3. Defi nição de dicroísmo circular. Al e Ar são as absorções de luz 

polarizada a esquerda e a direita, respectivamente.

Dessa equação, pode-se observar que o DC é medido somente com 
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relação às bandas de absorção. Um sinal de DC também é chamado de 

efeito Cotton. Da Equação E3, também é possível deduzir que o DC dos 

dois enantiômeros é sempre exatamente oposto. Por razões históricas, os 

instrumentos de DC normalmente medem a elipticidade (θ) em miligraus, 

relacionada com o DC mediante a conversão θ (mgraus) = 33000 DC.

Para cada transição eletrônica, é possível defi nir um dipolo de tran-

sição elétrica e outro magnético, ambos relacionados com a redistribuição 

eletrônica que tem lugar durante essa transição (desde um estado i até 

outro j). O deslocamento de carga de um lugar a outro nos dá um dipolo 

de transição elétrica 
ij
 ≠ 0 e a rotação desses elétrons gera um dipolo de 

transição magnético 
ij
 ≠ 0. Ambas as situações dão lugar a uma absor-

ção de radiação, cuja intensidade (sua integral) está correlacionada com a 

força do seu oscilador, f (Equação E4):

  Equação E4. 

 
Equação E4. Integral da absorção da radiação.

O deslocamento quiral mais simples, que dá lugar a um sinais de 

DC é ao longo de um caminho helicoidal, que implica na rotação e trans-

lação de carga. Isso signifi ca que  ≠ 0 e  ≠ 0, simultaneamente, e que 

esses dois vetores não são ortogonais.

Analogamente à expressão anterior, a integral da banda de DC é 

diretamente proporcional ao produto escalar desses dois vetores. Um dos 

exemplos mais claros que se pode explicar a quiralidade intrínseca de 

um cromóforo pode ser observado no cis-dieno da Figura A46. Para esse 

cromóforo, existe uma transição eletrônica π-π* a 240 nm. Caso seja cal-

culada a transição entre os orbitais HOMO e LUMO, e se essa transição 

é associada aos seus dipolos de transição magnética e eletrônica, pode-se 

determinar o sinal no espectro de DC.20 Normalmente os sistemas são 

muito mais complexos e não se podem seguir regras claras para a assig-

nação de uma determinada quiralidade.
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Figura A46. Cálculo do sinal de DC esperado para um dieno com um centro 

quiral. Os orbitais positivos e negativos estão calculados multiplicando o sinal 

dos orbitais HOMO e LUMO. A quiralidade é negativa porque os vetores de 

transição têm sentidos opostos.

Existe uma perturbação especial quando dois cromóforos estão 

muito próximos no espaço (não necessariamente na mesma molécula). 

Nesse caso, cada cromóforo é, ao mesmo tempo, ativo e passivo com 

respeito ao outro e ambos se perturbam mutuamente, sendo esse efeito 

máximo quando os cromóforos são idênticos. Nessa situação, diz-se que 

existe um acoplamento éxciton. Como consequência, os estados excita-

dos de igual valor (logo degenerados) se desdobram em dois estado sepa-

rados por uma quantidade 2V
12

, chamado de desdobramento de Davydov 

(Equação E5), e que se aproxima a um termo de tipo coulômbico (repre-

sentação Figura A47).

 Equação E5.

Equação E5. Desdobramento de Davidov em um acoplamento éxciton, 

onde μ
1
, μ

2
 e r

12
 são as intensidades e a distância mútua dos dois dipolos de 

transição, e  são os vetores unidade.

O desdobramento dos estados excitados se refl ete em uma absorção 

de UV-vis mais larga e centrada no comprimento de onda λ
0
 do cromófo-

ro isolado. O DC depende do produto V
12 

.  . . : da intensidade 

do acoplamento e é diretamente proporcional à quarta potência da força 

dipolar e inversamente proporcional ao quadrado da distância entre os 

cromóforos. Dessa maneira, espera-se obter acoplamentos fortes quando 

dois cromóforos estão próximos em energia e próximos no espaço e seu 
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sinal dependerá da confi guração e conformação da molécula em função 

dos três ângulos α, β e γ, representados na Figura A46.

Figura A47. (a) A divisão dos estados excitados de dois cromóforos degenera-

dos ligados por um espaçador quiral. (b) Defi nição da geometria necessária para 

a previsão do sinal de CD. Espectros de absorção (c) e CD (d) esperados no caso 

de uma separação excitón como mostrado em (a): componentes isolados  nos 

espectros de linhas em azul e vermelho, espectros resultantes em linhas grossas 

na cor violeta.

Algumas variáveis experimentais podem vir a infl uenciar na obten-

ção dos espectros de DC. A Figura A48 mostra exemplos onde, dependen-

do da distância entre os cromóforos no espaço, os espectros de DC podem 

ser infl uenciados tanto na forma quanto na intensidade. Isso pode fazer 

com que o acoplamento éxciton não tenha a forma de curva com ponto de 

infl exão em zero ou que a intensidade dessa curva seja maior ou menor.21 

Experimentos desse tipo não foram realizados neste trabalho, mas saben-

do da grande tendência de empilhamento para esses materiais M-OXD 

e M-XE (e com a distância calculada entre as moléculas de 3,4-3,5Å) é 

possível visualizar esse efeito nos espectros de DC para M-X(S)10*E12 

e M-X(R)10*E12, onde se percebe um alargamento do sinal de DC com 

relação ao sinal de absorbância dos respectivos complexos.
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Figura A48. Acoplamento éxciton calculado para espectros de DC de homo-

dímeros com uma distância entre cromóforos de 7 a 10 Å (esquerda), e de 10 a 

30 Å (direita). Uma proximidade grande entre os cromóforos pode deformar o 

formato do acoplamento éxciton, porém uma maior distância pode diminuir o 

sinal de DC.

Outro fator experimental que pode afetar os sinais de DC pode 

ser originado devido à existência de artefatos (sinais oriundos de razões 

alheias à medida) derivados de uma organização ou ordem orientacional 

ou posicional das moléculas. Dessa forma, é necessário separar o efei-

to da quiralidade proveniente do material da absorção dicroica devido 

à orientação de domínios dentro da amostra (dicroísmo linear). Para re-

alizar essa correção do efeito de dicroísmo linear foram realizadas seis 

medidas de DC para cada amostra. A Figura A49 mostra as seis diferentes 

medidas de DC e absorbância realizadas sobre o fi lme do composto M-
-X(S)10*E12, com rotações de 60° sobre o plano do feixe de luz. A média 

dessas medidas é tomada como o espectro real de DC. Em geral, espera-

-se que essas medidas não variem muito mais que 10% para a média dos 

sinais ser válida. Além disso, conforme foi apresentado no Capítulo 4, 

os espectros de DC de compostos enantiômeros devem sempre ser de 

sinais contrários para os compostos M-OXD(S)10*; M-OXD(S)10* e M-
-X(S)10*E12; M-X(R)10*E12.
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Figura A49. Espectros de (a) absorbância e (b) DC obtidos a partir de 

fi lmes fi nos em mesofase (25°C) para o complexo M-X(S)10*E12, medidas 

realizadas girando a amostra 60°C no plano perpendicular ao feixe de luz.
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Luminescent columnar liquid crystals generated by self-assembly of 1,3,4-
oxadiazole derivatives†
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Five new V-shaped acids derived from 1,3,4-oxadiazole are described. These compounds were used to

prepare supramolecular complexes via hydrogen bonding interactions with 2,4-diamino-6-

dodecylamino-1,3,5-triazine in a 3 : 1 ratio. The formation of the complexes was evidenced by infrared

and NMR techniques. All the complexes were studied by polarizing optical microscopy, differential

scanning calorimetry and small-angle X-ray diffraction. Rectangular and hexagonal columnar

mesophases were observed for the complexes at room temperature, without signs of crystallization.

Circular dichroism studies demonstrated that, in the liquid crystalline state, these materials show

supramolecular optical activity. It is proposed that this phenomenon arises due to a helical columnar

organization. Furthermore, the complexes display strong blue light emission in solution, with good

photoluminescence quantum yields, and in the mesophase. These materials could therefore be

promising candidates for optoelectronic applications.

Introduction

Since the discovery of mesomorphism promoted by hydrogen

bonding in organic compounds by Bennett and Jones1 in 1939,

many liquid crystals (LCs) based on self-organized H-bonded

systemshavebeenstudied.2Thegreat interest in this researcharea is

stimulated by several examples in nature that are capable of

forming highly organized structures.3 Among self-organized LC

systems based on H-bonding interactions are the columnar orga-

nizations.4 Columnar liquid crystals exhibit a molecular organi-

zation that allows the transport of energy or charge.5 These

materials have applications such as semiconductors, photo-

conductors, organic light emitting diodes (OLED) and photovol-

taic cells.6 Moreover, columnar mesophases are an interesting

startingpoint for the achievementofhelical architectures that allow

the expression of supramolecular chirality.7The reproduction8 and

control9of thesehelical architectures havebeen the subjectof recent

works because this can endow a material with unique properties.10

Within this context, helical organization has been studied to eval-

uate the impact of light emission from columnar liquid crystals,

especially for metallomesogens.11 The possibility of obtaining

polarized light emission through supramolecular structures

appears to be a major challenge in this field.12

The 1,3,4-oxadiazole heterocycle is well known in the literature

for exhibiting high photoluminescence and electron-accepting

properties as well as for its high thermal and hydrolytic stability

and resistance to oxidative degradation.13 The introduction of

a 1,3,4-oxadiazole ring into an aromatic core may also lead to

fluorescence properties in the molecule, generate a significant

lateral dipole moment and also give a bent rigid core.

We describe here the synthesis and characterization of a novel

series of asymmetric V-shaped acids derived from 1,3,4-oxadia-

zole. A mixture of the 2,4-diamino-6-dodecylamino-1,3,5-

triazine and the oxadiazole acids in a 1 : 3 ratio gives rise to

supramolecular complexes through H-bonds. These complexes

have an H-bonded core designed to generate mesomorphism,

fluorescence and helical superstructures.

Synthesis

The melamine derivative 2,4-diamino-6-dodecylamino-1,3,5-

triazine (M) was prepared by the reaction of dodecylamine with

2,4-diamino-6-chloro-1,3,5-triazine using sodium hydrogen

carbonate as a base.14 The V-shaped acids X12E12, X(S)10*E12,
X(R)10*E12, X(S)10*E(S)10* and X12E(S)10* were prepared

according to the synthetic pathway outlined in Schemes 1 and 2.

The synthetic route for the acids begins with the 4-alkox-

ybenzonitriles 1, which were used to obtain the respective tetra-

zole heterocycles 2 by Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition using

sodium azide and ammonium chloride in DMF.15 The tetrazole

compounds 2 were reacted with freshly prepared methyl

4-(chlorocarbonyl)benzoate in pyridine to afford the 2,5-disub-

stituted-1,3,4-oxadiazoles16 4 in good yields (68–93%). We also

tested a different methodology to obtain the 1,3,4-oxadiazole

aDepartamento de Qu!ımica, INCT-Cat!alise, Universidade Federal de
Santa Catarina—UFSC, 88040-900 Florian!opolis-SC, Brazil. E-mail:
hugo@qmc.ufsc.br; Tel: +55 48 37219544
bInstituto de Ciencia deMateriales de Arag!on, Qu!ımica Org!anica, Facultad
de Ciencias, Universidad de Zaragoza—CSIC, 50009 Zaragoza, Spain.
E-mail: tsierra@unizar.es; Fax: +34 976 762286; Tel: +34 976 762278
† Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI:
10.1039/c0jm04570e
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intermediate, which used benzyl 4-(2H-tetrazol-5-yl)benzoate

and 4-alkoxybenzoyl chloride, but the yields were very poor

(1–3%). The carbonyl group in the 4-position with respect to the

tetrazole ring probably inhibits the progress of this reaction. The

acid intermediates 5were obtained in quantitative yield by simple

hydrolysis of the ester function of compounds 4 with potassium

hydroxide in ethanol/water. Compounds 7 were obtained by

esterification of phenol17 6 with the respective acid 5 using

N,N0-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) and (N,N-dimethy-

lamino)pyridinium 4-toluenesulfonate (DPTS) in dichloro-

methane (Scheme 2).

The desired final acids 8 (XE) were obtained in good yields

(75–95%) by deprotection of the triisopropylsilyl intermediate

with tetra-n-butylammonium fluoride in dichloromethane (see

ESI†). The structures and purities of the XE compounds were

verified by 1H and 13C NMR, elemental analysis, and MALDI-

TOF (see ESI†).

Results and discussion

Having synthesized and characterized the final acids (XE) and

the melamine (M), the complexes M-XE were prepared (Scheme

3). The complexes were prepared by dissolving both compounds

in dichloromethane, mixing them in the ratio 1 mole of melamine

to 3 moles of acid XE and allowing the solvent to evaporate by

stirring the solution at room temperature.

The formation of the complexes M-XE was studied by IR and

NMR spectroscopy (see ESI†). The IR spectra of the acids XE

differed from those of the complexes M-XE, especially in the

regions corresponding to carbonyl, –COOH and N–H groups,

which are responsible for the interactions between molecules. An

effective shift of the carbonyl group stretching band from 1744 to

1735 cm!1 was observed after formation of the complex

M-X12E12.

The 1H NMR spectra clearly show the formation of

complexes, assuming that there is a rapid equilibrium between

the complex and its components.8a Large displacements were also

observed for the five NH groups of the melamine complexes as

these are responsible for the hydrogen bonds. The downfield

shifts of the five N–H hydrogens of melamine (M) are shown in

Fig. 1.

The proton of the amino group with the dodecyl chain is

shifted from 5.20 to 6.84 ppm on complexation. The four protons

of the primary amino groups of the melamine are shifted

downfield, from 5.32 to 6.48 ppm, and a broad peak is observed

at 5–7 ppm after interaction with the acid M-X(S)10*E(S)10* in

CDCl3. Likewise, the protons of the N-methylene group of the

melamine alkyl chain and the hydrogens of the central aromatic

Scheme 1 Synthetic route for the intermediate acids 5.

Scheme 2 Synthesis of the final acids 8 (XE).

Scheme 3 General preparation of the complexesM-XE from 3 eq. of the

acids (XE) and 1 eq. of the triazine (M).

Fig. 1 1H NMR spectrum of the acid X(S)10*E(S)10*, complex M-

X(S)10*E(S)10* and melamine (M) in CDCl3 solution at 25 "C. Signals

due to protons belonging to the amino groups of M are shifted upon

formation of the complex.

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011 J. Mater. Chem., 2011, 21, 5916–5922 | 5917
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ring of the acid X(S)10*E(S)10* are shifted with respect to those

in the non-complexed melamine and acid, respectively.

Titration NMR experiments in CD2Cl2 showed that all NH

proton signals, as well as the methylene hydrogen atoms of the

alkyl chain of the melamine M and the hydrogens of the central

aromatic ring of the acid X12E(S)10*, were displaced upon

increasing the proportion of acid while keeping the melamine

concentration constant (see Fig. S8 and S9 in the ESI†). These

experiments allow the estimation of the binding constant (488 #
27M!1 in CD2Cl2 at 25

"C) for the complexation of the melamine

derivative and the acids. This value was calculated by nonlinear

curve fitting of the chemical shifts. These titration experiments

also demonstrated that these complexes have a 1 : 1 stoichiom-

etry in solution, as previously described in similar systems.9b The

stoichiometry, however, becomes 3 : 1 in the bulk material when

the molar amount of the acid is three times that of the melamine,

as also demonstrated previously.8a,9a

Previous studies showed that DOSY experiments can also help

to determine whether hydrogen bonding interactions are estab-

lished between the melamine derivative M and carboxylic acids.

This technique allows the diffusion coefficients to be correlated

with the molecular composition by observing the chemical shifts.

Self-diffusion of chemical species in a solvent depends on its

molecular size and hydrodynamic volume. According to this

principle, the association can promote changes in the molecular

diffusion coefficient itself and this can be used to detect the

presence of a complex formed by hydrogen bonds in solution.18

DOSY experiments were performed in CD2Cl2 for the pure acid

X12E(S)10* and pure melamine (M) as well as the complex

M-X12E(S)10* (see ESI†). The signals corresponding to protons

within the complex M-X12E(S)10* have the same diffusion

coefficient (5.9 $ 10!10 # 0.03 m2 s!1). This value corresponds to

the apparent diffusion coefficient of the complex because there is

rapid exchange between the complex and the components on the

NMR time scale. More importantly, this coefficient measured for

the complex is much smaller than that of the melamine (12.6 $
10!10 # 0.03 m2 s!1) and this can be accounted for by the fact that

the melamine and the acid X12E(S)10* diffuse within the same

supramolecular species in solution. In the case of weak interac-

tion between melamine M and acid, the diffusion coefficients of

both components would have remained unchanged in the DOSY

spectrum of the mixture.

Thermal properties

The acids XE do not exhibit mesomorphism and have melting

points in the range 141–165 "C (see ESI†). Investigation of the

thermal stability of these new V-shaped acids by thermogravi-

metric analysis (TGA) indicated that they have good stability

with decomposition under nitrogen at temperatures above

272 "C.

The thermal behavior of the final complexes M-XE was

investigated by polarizing optical microscopy (POM) and

differential scanning calorimetry (DSC). Transition tempera-

tures and enthalpy values are given in Table 1.

All of the complexes showed liquid crystalline behavior over

broad temperature ranges, which is indicative of the strength of

hydrogen bonding between acid and melamine, in agreement

with previous results.8,9 The textures observed by polarizing

optical microscopy, on cooling from the isotropic liquid, are

consistent with the presence of columnar mesomorphism. A

microphotograph of the natural texture at 25 "C observed for the

complexM-X12E12 is shown in Fig. 2 and this phase was further

characterized as Colr. This type of texture was common to all

complexes except for M-X(S)10*E(S)10*, which showed no

birefringence between crossed polarizers but a change in fluidity

on cooling to the temperature indicated by DSC (see Table 1).

The measured enthalpies associated with the corresponding

transitions to the isotropic state had high values, a finding

consistent with those reported for previous complexes of this

type, which were described as Colr.
8a The only exception was

complex M-X(S)10*E(S)10*, which gave a smaller enthalpy

value that is more consistent with the transition from Colh to I, as

described for previously reported chiral complexes.9b

Moreover, all of the complexes show glass transitions in their

DSC thermograms (see ESI†) and these correspond to the

transition between a glassy state and the mesophase in the

heating process. Accordingly, these complexes retain the orga-

nization of the mesophase in a glassy state, and this is stable at

room temperature without crystallization. This fact provides

added value to these materials since they have columnar order

frozen at room temperature and this would help processing, such

as the formation of thin films for the evaluation of properties

(optical activity and luminescence). The complexM-X12E(S)10*
is the only one that shows some tendency to crystallize. Indeed,

during the heating process, the mesophase undergoes a cold

transition. This was interpreted as a partial crystallization on

heating at the same time as the transition from the mesophase to

the isotropic state. This is accounted for by the broad peak

observed in the DSC heating scan (see ESI†), corresponding to

the transition to the isotropic liquid, that has a higher enthalpy

than the corresponding peak in the cooling scan.

With respect to clearing temperatures and mesophase ranges,

it is important to note the broad mesophase ranges shown by

these complexes. In addition, all of them display moderate

clearing temperatures, which enables easy processing for the

evaluation of properties and avoids the high temperatures at

which the melamine can decompose. Depending on the periph-

eral tails, reasonable dependence between the clearing tempera-

ture and the presence of branches in the tail (i.e. citronellyl

derivatives) is observed. Accordingly, the complexes bearing the

chiral tail, M-X(S)10*E12, M-X(R)10*E12, M-X12E(S)10* and

M-X(S)10*E(S)10*, have lower clearing temperatures than the

achiral complex, M-X12E12, with the greatest difference

observed for the complex with all six chiral tails.

Structural characterization of the mesophase

For all complexes, X-ray experiments were carried out at 25 "C

with the samples slowly cooled from the isotropic liquid so that

the mesophase could develop completely. The reflections

obtained for the complexes M-XE are consistent with rectan-

gular (Colr) and hexagonal columnar (Colh) mesophases.

The achiral complex M-X12E12 and the chiral complexes

M-X(S)10*E12, M-X(R)10*E12, and M-X12E(S)10* displayed

a rectangular columnar mesomorphic order (Colr). The X-ray

patterns of complex M-XE, whose mesophase was proposed to

be rectangular columnar (Colr) by POM, are shown in the ESI†.

5918 | J. Mater. Chem., 2011, 21, 5916–5922 This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 U

N
IV

ER
SI

D
A

D
 D

E 
ZA

RA
G

O
ZA

 o
n 

06
 A

pr
il 

20
11

Pu
bl

ish
ed

 o
n 

18
 M

ar
ch

 2
01

1 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.rs

c.
or

g 
| d

oi
:1

0.
10

39
/C

0J
M

04
57

0E

View Online



The lattice parameters a and b of the rectangular arrangement

were calculated from the diffraction maxima observed in the

SAXS pattern.

In general, the parameters of the rectangular mesophase

depend on the size of the tails in the V-shaped acid but, as the

alkyl chains used are similar for all the complexes M-XE, large

differences were not observed between these parameters. Thus,

M-X12E12 showed the biggest a and b parameters (a ¼ 81.6 "A;

b ¼ 77.0 "A), while the complexes M-X(S)10*E12,
M-X(R)10*E12, and M-X12E(S)10* presented parameters

around 77 "A for a and b.

In contrast, at 25 "C the complexM-X(S)10*E(S)10*, with six

chiral chains, gave X-ray patterns that are unambiguously

characteristic of hexagonal columnar mesomorphic order (Colh).

This is revealed by the presence of a set of four low-angle sharp

maxima with a reciprocal spacing ratio 1 : O3 : O4 : O7. These
four maxima can be assigned to the (100), (110), (200) and (210)

reflections of a two-dimensional hexagonal lattice. This

arrangement is probably the result of the presence of six

branched chains in the final complex, which reduces the inter-

action between the aromatic cores and leads to the formation of

a hexagonal phase.8 A lattice parameter a ¼ 48.1 "A was calcu-

lated from the diffraction pattern. Furthermore, two diffuse

maxima in the wide-angle X-ray scattering (WAXS) region were

observed. The inner maximum corresponds to the aliphatic

chains and this is usually observed in liquid-crystalline materials.

The outer maximum is related to the average stacking parameter

(h), which was deduced to be 3.4 "A. With the values of the

stacking parameter (h) it was possible to determine the number of

complexes per unit cell (Z). Considering a density close to

1 g cm!3, the average value for these tetrameric complexes, the

Z value for the complex M-X(S)10*E(S)10*, is 1. This value is

reasonable compared to those generally observed for hexagonal

mesomorphism.19 The wide- and small-angle X-ray scattering

(SAXS) patterns of the Colh mesophase for this complex are

shown in Fig. 3. A valueZ¼ 4 is deduced for the Colr mesophase

exhibited by the remaining complexes. This is reasonable

considering the large values obtained for the rectangular lattice

constants compared to the hexagonal lattice constant and it is

also consistent with our previous results found for similar

systems.8a

Circular dichroism

The possibility of forming chiral helical architectures in

columnar liquid crystals has already been mentioned.7 Taking

into account the propeller-like conformation proposed for this

type of complex,8a we carried out circular dichroism (CD)

measurements in the mesophase for the chiral complexes

M-X(S)10*E12, M-X(R)10*E12, M-X(S)10*E(S)10* and

M-X12E(S)10* (Fig. 4). The objective was to determine whether

the chirality of the chiral tails is transmitted to the supramolec-

ular organization of the mesophase and whether this can be

related with a helical disposition of the complexes along the

column.

Table 1 Thermal properties and lattice parameters of the complexes M-XEa

Complexes Parameters lattice/"A Phase Temp./"C DH/kJ mol!1 Phasec Temp.b/"C Phase

M-X12E12 a ¼ 81.6 "A I 111.6 16.7 Colr 70.0 g
b ¼ 77.0 "A

M-X(S)10*E12 a ¼ 77.6 "A I 100.3 14.2 Colr 60.8 g
b ¼ 79.2 "A

M-X(R)10*E12 a ¼ 77.0 "A I 100.9 13.2 Colr 63.1 g
b ¼ 77.8 "A

M-X(S)10*E(S)10* a ¼ 48.1 "A I 78.0 6.2 Colh 64.4 g
h ¼ 3.4 "A

M-X12E(S)10* a ¼ 77.0 "A I 97.1 11.6 Colr 73.4 g
b ¼ 77.8 "A

a All X-ray diffraction experiments were carried out at room temperature. b Transition temperatures were determined byDSC on cooling at 10 "Cmin!1.
c Crystallization was not observed until !20 "C. I ¼ isotropic liquid, Colh ¼ hexagonal columnar mesophase, and Colr ¼ rectangular columnar
mesophase. g ¼ glassy state that maintains the mesophase organization.

Fig. 2 Apolarized optical microphotograph ofM-X12E12, texture at 25 "C.

Fig. 3 X-Ray diffraction pattern of complex M-X(S)10*E(S)10*. (a)
WAXS diagram and (b) SAXS diagram.

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011 J. Mater. Chem., 2011, 21, 5916–5922 | 5919
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The CD measurements were performed on films prepared on

untreated quartz slides, heated until the isotropic phase and

slowly cooled to room temperature. All of the spectra are aver-

ages of several CD spectra recorded at different film positions

relative to the light beam. Indeed, the origin of these CD peaks in

the mesophase of all M-XE chiral complexes was authenticated

by recording the spectra at six different orientations obtained by

rotating (in-plane) the sample cells by 60". The spectra obtained

were almost identical for all sample orientations (see ESI†). This

rules out the possible linear dichroism effects due to macroscopic

orientation.20 The complex M-X12E12 was CD silent because of

the absence of chirality in its chemical structure.

All the CD spectra show signals that are accounted for by

a helical disposition of at least two chromophores21 in the mes-

ophase, and this is consistent with the proposed helical stacking.

Analysis of the CD spectra measured for all the chiral complexes

showed that they differ in shape, and this can be related to the

presence of two types of chromophores, i.e. 2,5-diphenyl-1,3,4-

oxadiazole and phenyl benzoate (lmax 323 and 274 nm, respec-

tively), randomly stacked along the column and with the

different positions of the chiral tails. The optical activity of all

complexes was maintained with time.

The relationship between the appearance of CD bands and the

formation of chiral superstructures, the sign of which is

addressed by the configuration of the stereogenic centers in the

tails, is clearly confirmed by the CD spectra of the pair of

enantiomers M-X(R)10*E12 and M-X(S)10*E12. Both spectra

show opposite signs and this arises from an inversion of the

configuration of the chiral center from the M-X(S)10*E12
complex to M-X(R)10*E12 (Fig. 4a). In addition, both spectra

present a profile that can be interpreted as two overlapped

exciton coupling signals corresponding to the absorption bands

of both types of chromophores (as mentioned above).

Photophysical properties

The photophysical properties of the complexes M-XE were

investigated in dilute dichloromethane solutions and in thin

films, at room temperature. The UV-vis absorption and fluo-

rescence spectroscopy data for solutions and thin films are

summarized in Table 2.

As shown in Fig. 5, all materials showed similar absorption

patterns with intense absorption bands with maxima at 264 nm

and 318 nm.

The absorption band at 318 nm is assigned to the p–p*
transition and this is characteristic of the 1,3,4-oxadiazole

heterocycle due to the high molar absorption coefficients

measured (3 z 10 000 mol!1 cm!1). All of these compounds

displayed strong blue emission in solution (lFL 370–540 nm),

with intense emission maxima at 423 nm and 429 nm. It is

important to note that the absorption and emission spectra in

solution are not significantly different to those of the

carboxylic acid derivatives alone or the supramolecular

complexes M-XE. This observation indicates that the inter-

molecular interaction between the carboxylic acid and the

melamine molecules does not affect the electronic structure of

the chromophores. The complexes showed good photo-

luminescence quantum yields (fFL ¼ 0.65–0.70) in dichloro-

methane solution in comparison to the standard quinine

sulfate. There were small changes in the absorbance and

fluorescence spectra of the films of complexes M-XE compared

with the solution spectra.

Optical absorption and emission were also measured in thin

films of all these complexes. Good quality films were obtained

by casting the corresponding dichloromethane solution onto

a quartz plate (Fig. 6). There were no significant changes in

the fluorescence and absorption spectra of films of the

complexes M-XE compared with the solution. Spectra were

recorded on as-prepared cast films and films heated and

slowly cooled down to room temperature. The absorption and

fluorescence spectra of the films are shown in Fig. 6 (spectra

normalized for ease of comparison). The two types of

absorption spectra were similar. In contrast, a red-shift of the

emission maximum was observed on heating–cooling the

sample (Table 2). The origin of the band shift observed in the

excitation and emission spectra of the films is known to

originate from the cooperative effects of energy transfer

existing in the solid state.22 We consider here that there is

greater organization in the mesophase (after slow heating–

cooling) than in the as-prepared film.

The results are in agreement with preliminary X-ray observa-

tions, which showed that the samples did not show significant

diffraction maxima unless they were heated in the capillary to the

clearing point and then allowed to cool down to room temper-

ature. These observations could be related with the degree of

order achieved in the glassy state depending on the cooling rate.

The slowly cooled sample has a higher chance of developing

a more organized mesophase, which on further cooling freezes

below the Tg.

In any case, the results demonstrate that this class of

complex M-XE is capable of maintaining the intrinsic

fluorescence from the 1,3,4-oxadiazole in solution to the

glassy solid. The optical band gaps (Eg) of these compounds

were determined by their corresponding absorption in thin

films, using a method reported in the literature.23 The

optical band gap for these compounds (Eg) is around

3.15 eV.

Fig. 4 CD spectra recorded on thin films (25 "C) of complexes (a) M-

X(S)10*E12 (solid line), M-X(R)10*E12 (dashed line) and respective (b)

absorbance spectra, (c) M-X(S)10*E(S)10* and (d) M-X12E(S)10*. For
the absorbance spectra of (c) and (d) see ESI†.

5920 | J. Mater. Chem., 2011, 21, 5916–5922 This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011
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Conclusions

In summary, fluorescent V-shaped acid derivatives of heterocy-

clic 1,3,4-oxadiazoles were synthesized with different alkyl

chains. These acids XE were used to form supramolecular

complexes through hydrogen bonding with three acid molecules

around the 2,4-diamino-6-dodecylamino-1,3,5-triazine (M). The

formation of the complexes was characterized by IR, NMR and

DOSY. None of the V-shaped acids presented mesomorphism;

on the other hand, all of the complexes M-XE exhibited liquid

crystalline profiles. The thermal properties were studied by

POM, DSC and the mesophases were characterized by wide- and

small-angle X-ray scattering. These materials showed a tendency

to rectangular columnar mesomorphism, but a hexagonal

columnar phase was also obtained in one case. All of the meso-

phases showed freezing below the glass transition and crystalli-

zation did not occur. The complexes M-X(S)10*E12,
M-X(R)10*E12, M-X(S)10*E(S)10* and M-X12E(S)10*—
prepared from chiral acids derived from citronellyl—transfer the

chirality to the supramolecular structures, as evidenced by the

appearance of CD signals, which is consistent with the formation

of helical architectures for these materials. Furthermore, all of

the complexes display strong photoluminescence in solution,

solid phase and mesophase with good quantum yields. Thus, the

complexes were characterized as highly organized, strongly

luminescent systems with potential interest for electrooptical

applications.
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