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RMN-APT  do inglês Attached Proton Test 

RMN de ¹³C  Ressonância Magnética Nuclear de Carbono 13 

RMN de ¹9F  Ressonância Magnética Nuclear de Flúor 19 

RMN de ¹H  Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio 1 

ROESY  do inglês Rotating frame Overhause Effect Spectroscopy 

Sm   Mesofase Esmética 

SmA   Mesofase Esmética A 

SmA1   Mesofase Esmética A Monocamada 

SmA2   Mesofase Esmética A Bicamada 

SmB   Mesofase Esmética B 

SmC   Mesofase Esmética C 

SmC*   Mesofase Esmética C Quiral 
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SmX   Mesofase Esmética X 

TBAB   Brometo de tetrabutilamônio 

TGBCa  do inglês Antiferroelectric Twist Grain Boundary 

Te   Temperatura eutética teórica 

Tg   Transição vítrea 

THF   Tetrahidrofurano 

TMS   Tetrametilsilano 

TN   Nemático torcido 

δ   Deslocamento químico  

δ   Parâmetro de solubilidade de Hildebrand 

λ   Onda eletromagnética incidente  

ξ   Comprimento de correlação 

ΔH   Variação de entalpia 

ΔS   Variação de entropia 

ΔU   Energia de vaporização  

V   Volume 

xe   Fração molar eutética 
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RESUMO 

 

Além da propriedade intrínseca de auto-associação, que já confere grande 

aplicabilidade aos cristais líquidos (CLs), a variedade de formas como esses materiais 

podem ser funcionalizados agrega ainda maior importância no meio científico e 

tecnológico. Moléculas calamíticas com terminações funcionalizadas têm sido 

sistematicamente investigadas e analisadas em relação à repulsão estérica, efeitos 

dipolares, interações de ligações de hidrogênio e incompatibilidades.  

A presente tese descreve a síntese e caracterização de novos materiais líquido 

cristalinos contendo como núcleo rígido o heterociclo 3,5-difenilisoxazol, para, através 

da relação estrutura-propriedade, avaliar a influência das modificações dos grupos 

terminais nas propriedades mesomórficas. A síntese dos compostos contou com a 

metodologia de preparação do anel isoxazolina, através da cicloadição (3+2) 1,3-dipolar 

entre alcenos e óxidos de nitrila, os quais foram gerados pelas oximas preparadas a partir 

de aldeídos. Todas as isoxazolinas foram oxidadas aos seus respectivos isoxazóis 

utilizando dióxido de manganês. As moléculas sintetizadas foram caracterizadas por 

RMN de 1H, 13C e 19F, espectroscopia de infravermelho e análise elementar. O 

comportamento mesomórfico foi investigado por MOLP, DSC e DRX.  

Foram sintetizados isoxazóis com uma cadeia semiperfluorada como substituinte 

(cauda) e com um grupo alquila (espaçador) e um grupo polar terminal na outra 

extremidade. Conforme a rota sintética planejada, todos os intermediários já carregam a 

cadeia semiperfluorada em suas estruturas, ocasionando a presença de mesofases 

esméticas em todos os intermediários e no produto final.  

O glicerol e suas variantes moleculares são grupos importantes para serem 

introduzidos no final da cadeia alquílica a fim de analisar os efeitos na organização e 

propriedades das mesofases, portanto avaliou-se a influência da posição do substituinte 

glicerol em relação ao anel isoxazol. O resultado mais surpreendente é que após a 

hidrólise do grupo solketal, o isoxazol terminado em 1,2-diol apresentou mesofase 

colunar. Este resultado mostra que a posição dos substituintes em relação ao anel 

heterocíclico influencia a organização molecular e o tipo de mesofase formada. 

A molécula 20b, contendo um grupo benzila ligado ao anel aromático da posição 3 

do heterociclo, é um intermediário utilizado na preparação do produto com glicerol. A 

fim de conhecer a influência do grupo benzila na organização das mesofases, além das 
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análises de MOLP e DSC, realizou-se um estudo aprofundado utilizando a técnica de 

difração de raios X das mesofases, difração de raios X de monocristal e RMN de 7Li. 

A maioria das aplicações práticas de cristais líquidos requerem propriedades eletro-

ópticas e físicas que podem ser obtidas apenas pela formulação de misturas 

multicomponentes de cristal líquido. Assim, em busca de diminuir o ponto de fusão do 

composto 20b, após determinar as composições eutéticas de misturas binárias e suas 

temperaturas de fusão teóricas, foram preparadas 6 misturas, utilizando em todas o 

isoxazol 20b como um dos componentes, e analisadas por DSC e MOLP. 

 

Palavras-chave: cristais líquidos, isoxazol, cadeia semiperfluorada, glicerol, síntese, 

difração de raios X.  
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ABSTRACT 

 

In addition to the intrinsic property of self-assembling, which already gives great 

applicability to liquid crystals (LCs), the variety of ways in which these materials can be 

functionalized adds even greater importance in the scientific and technological 

environment. Calamitic molecules with functionalized ends have been systematically 

investigated and analyzed in relation to steric repulsion, dipolar effects, hydrogen bond 

interactions and incompatibilities. 

The present thesis describes the synthesis and characterization of new liquid 

crystalline materials containing the heterocycle 3,5-diphenylisoxazole as a rigid core, in 

order, through the structure-property relationship, to evaluate the influence of the 

modifications of the terminal groups on the mesomorphic properties. The synthesis of the 

compounds relied on the methodology of preparing the isoxazoline ring, through the 

(3+2) 1,3-dipolar cycloaddition between alkenes and nitrile oxides, which were generated 

by oximes prepared from aldehydes. All isoxazolines were oxidized to their respective 

isoxazoles using manganese dioxide. The synthesized molecules were characterized by 

1H, 13C and 19F NMR, infrared spectroscopy and elemental analysis. Mesomorphic 

behavior was investigated by POM, DSC and XRD. 

Isoxazoles were synthesized with a semiperfluorinated chain as a substituent (tail) and 

with an alkyl group (spacer) and a terminal polar group at the other end. According to the 

planned synthetic route, all intermediates already carry the semiperfluorinated chain in 

their structures, causing the presence of smectic mesophases in all intermediates and in 

the final product. 

Glycerol and its molecular variants are important groups to be introduced at the end 

of the alkyl chain in order to analyze the effects on the organization and properties of the 

mesophases, therefore, the influence of the position of the glycerol substituent in relation 

to the isoxazole ring was evaluated. The most surprising result is that after hydrolysis of 

the solketal group, the 1,2-diol-terminated isoxazole exhibited columnar mesophase. This 

result shows that the position of the substituents in relation to the heterocyclic ring 

influences the molecular organization and the type of mesophase formed. 

Molecule 20b, containing a benzyl group attached to the aromatic ring at position 3 

of the heterocycle, is an intermediate used in the preparation of the product with glycerol. 

In order to understand the influence of the benzyl group on the organization of the 

mesophases, in addition to the POM and DSC analyses, a detailed study was carried out 
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using the technique of X-ray diffraction of the mesophases, single crystal X-ray 

diffraction and 7Li NMR. 

Most practical applications of liquid crystals require electro-optical and physical 

properties that can only be obtained by formulating multicomponent liquid crystal 

mixtures. Thus, in order to reduce the melting point of compound 20b, after determining 

the eutectic compositions of binary mixtures and their theoretical melting temperatures, 

6 mixtures were prepared, using isoxazole 20b as one of the components, and analyzed 

by DSC and POM. 

 

Keywords: liquid crystals, isoxazole, semiperfluorinated chain, glycerol, synthesis, X-

ray diffraction. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os cristais líquidos (CLs) são uma classe de materiais funcionais que possuem um 

amplo espectro de usos nas áreas de informação, energia, meio ambiente, alimentos, 

saúde e novas tecnologias.1 CLs são materiais moleculares que combinam a ordem 

molecular e anisotropia de um sólido cristalino com a mobilidade e tensão superficial de 

um líquido isotrópico.2 Esses compostos fazem parte da classe conhecida como soft 

matter e envolvem uma ampla variedade de materiais, desde sistemas com baixa massa 

molecular até estruturas poliméricas. Os estados líquido cristalinos existentes entre o 

estado sólido e o estado líquido são chamados de mesofases e são designados conforme 

o grau de liberdade encontrado.  

O grande interesse nos cristais líquidos reside no fato de que suas propriedades nem 

sempre são intermediárias entre as dos sólidos e as dos líquidos, e algumas de suas 

propriedades são únicas (Figura 1).3 A facilidade com que as moléculas em algumas fases 

do líquido cristalino respondem a estímulos externos como luz, calor, força mecânica e 

campos elétricos ou magnéticos desempenha um papel muito importante para muitas 

aplicações. Por exemplo, sua sensibilidade elevada, juntamente com suas propriedades de 

auto-associação, auto-alinhamento e auto-cura são responsáveis pela maior parte da 

utilidade comercial dos cristais líquidos. Além disso, um fator importante é que a resposta 

das fases líquido cristalinas a pequenas mudanças no gradiente de temperatura ou à adição 

de pequenas quantidades de dopantes quirais é muitas vezes considerável em cristais 

líquidos e insignificante em sólidos e líquidos.3 Assim, o entendimento da relação entre 

as estruturas químicas de compostos líquidos cristalinos e suas funções específicas está 

se tornando cada vez mais importante.4  

 

 

Figura 1. Ilustração exemplificando que nem todas as propriedades dos cristais 

líquidos são intermediárias entre as dos sólidos e líquidos. 
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O projeto de novos cristais líquidos termotrópicos como materiais funcionais 

avançados envolve a seleção adequada de fragmentos de núcleo, grupos de ligação e 

funcionalidades terminais. A maioria das diferentes moléculas que têm sido sintetizadas, 

em busca das propriedades líquido cristalinas, é composta por anéis aromáticos de cinco 

e seis membros. A introdução de heterociclos na estrutura dos cristais líquidos é um 

método bastante útil para se variar propriedades como geometria, polaridade, estabilidade 

química e térmica entre outras. Uma das características dos anéis heterocíclicos é a sua 

anisotropia eletrônica, que é consequência da diferença de eletronegatividade entre os 

átomos, gerando uma nuvem eletrônica não uniforme na estrutura. Essa polarizabilidade 

anisotrópica é uma das características importantes para a indução de mesofases e de outras 

propriedades. Alguns dos principais heterociclos de 5 membros que fazem parte das 

estruturas de cristais líquidos encontrados na literatura estão demonstrados na Figura 2. 

 

 

Figura 2. Exemplos de heterociclos de 5 membros utilizados em cristais líquidos. 

 

O núcleo isoxazol foi selecionado para fazer parte dos compostos finais devido à sua 

estabilidade térmica e química, momento dipolar acentuado, geometria, aromaticidade e 

capacidade bem conhecida de induzir mesofases. Este heterociclo N,O de 5 membros foi 

esquecido pelas comunidades de CLs em comparação com outros heterociclos famosos 

amplamente utilizados nos compostos líquido cristalinos,5 apesar de seu alto desempenho 

na formação da mesofase como já demonstrado anteriormente pelo nosso grupo.6  

Depois do nitrogênio e do oxigênio, o flúor é um dos heteroátomos favoritos para 

incorporação em pequenas moléculas.7 A combinação de diversas características como 

pequeno tamanho, alta eletronegatividade, levando a baixa polarizabilidade e interações 

intermoleculares fracas, ligação C-F muito forte, grande estabilidade química e térmica, 

baixa tensão superficial de líquidos, baixa densidade de energia coesiva (CED) e baixa 

energia superficial de sólidos tem estimulado o estudo do efeito singular do flúor nas 

propriedades dos compostos orgânicos.8 
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A presença do substituinte flúor em estruturas mesogênicas tem considerável 

influência em muitas propriedades, como temperaturas de transição de fase, momento 

dipolar, anisotropia dielétrica, anisotropia óptica, constante elástica e viscosidade. 

Quando presentes como cadeias alquílicas perfluoradas, ou semiperfluoradas, ocorrem 

propriedades específicas da organização que surgem essencialmente de uma combinação 

de separação por microfase e efeitos estéricos. Na verdade, os segmentos de alcano 

perfluorados não são fortemente miscíveis tanto com os aromáticos quanto com os 

alifáticos e tendem facilmente a se microssegregar deles. Além disso, segmentos 

perfluorados têm maior volume molecular e flexibilidade reduzida em comparação com 

cadeias alquílicas lineares, que impactam na organização molecular. Por esses motivos, 

organizações fascinantes de cristais líquidos podem ser obtidas em vários tipos de 

estruturas moleculares por simples inserção de segmentos perfluorados.9  

Cristais líquidos calamíticos (em forma de bastão)10 tradicionais apresentam, em 

geral, duas cadeias alquílicas conectadas ao núcleo rígido.11 As propriedades mesogênicas 

aparecem naturalmente nesses casos como uma consequência do caráter anfifílico dessas 

moléculas, e ao fornecerem característica de flexibilidade à unidade de núcleo rígido, 

essas cadeias também desempenham um papel importante na diminuição do ponto de 

fusão da molécula. No entanto, através da síntese é possível introduzir grupos polares nos 

términos das cadeias alquílicas (ciano, halogênio, hidroxilas, etc.)  com o objetivo de 

induzir a segregação a partir dos diferentes segmentos polares da molécula, contribuindo 

para o empilhamento molecular e favorecendo a formação de estruturas em sistemas 

lamelares.12 

Dentre as alternativas para inserir hidroxilas no término da cadeia alquílica, utilizar o 

glicerol é uma forma interessante, pois além de possuir três hidroxilas ele é um 

subproduto da indústria do biodiesel, sendo uma fonte primária para a síntese de cristais 

líquidos neste trabalho. O mesmo é comercializado como matéria-prima para as indústrias 

de alimentos, cosméticos, fármacos e outros. Porém, devido ao aumento da produção de 

biodiesel nos últimos anos, têm-se gerado um volume de glicerol muito superior ao 

utilizado pelo mercado atualmente.13 Para o glicerol ser utilizado, é necessária a 

purificação do mesmo, sendo que, esse processo encarece o custo do produto final. O que 

chama a atenção é que o glicerol bruto pode ser utilizado para obter o solketal (2,2-

dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol), composto intermediário das sínteses propostas neste 

trabalho.14  
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A figura a seguir apresenta a reação de cetalização utilizada para proteger duas 

hidroxilas do glicerol, formando assim a molécula conhecida como solketal ou DL-1,2-

isopropilideno-glicerol. O solketal é um produto comercial e sua comercialização é feita 

na forma racêmica ou enriquecida. Explorando a diferença de reatividade entre as 

hidroxilas é possível ligar diferentes grupos em busca de produtos finais com diferentes 

características. 

 

Figura 3. Proteção das hidroxilas do glicerol, formando a molécula do solketal.14 
 

O texto a seguir começa abordando a história dos cristais líquidos, apresentando 

definições, suas estruturas e classificação relevantes a este trabalho. Na sequência a 

importância de aliar o uso de heterociclos e compostos fluorados para a obtenção de 

materiais líquido cristalinos para diferentes aplicações. A importância da funcionalização 

dos CLs com a inserção de um grupo polar (glicerol) no término das cadeias alquílicas é 

apresentada. Por último, são abordadas as técnicas de análise utilizadas para estudar as 

propriedades térmicas e estruturais dos cristais líquidos sintetizados. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 CRISTAIS LÍQUIDOS 

 

2.1.1 Aspectos históricos 

 

O primeiro relato sobre a observação de um aspecto característico de sistemas líquido-

cristalinos foi feito pelo biólogo Rudolf Virchow, em 1854, quando analisava a mielina 

de fibras nervosas e pelo oftalmologista Carl von Mettenheimeir, em 1857, constatando 

que esta era ao mesmo tempo fluida e birrefringente.15 Porém, é preciso distinguir um 

simples relato de um fenômeno não usual das observações que permitiram a compreensão 

do significado e importância desse fenômeno. Portanto, a descoberta dos cristais líquidos 

é atribuída ao botânico austríaco Friedrich Reinitzer, que em 1888 publicou seu trabalho 

onde descrevia a observação de dois pontos de fusão para o benzoato de colesterila.16 

Reinitzer observou que, ao aquecer essa substância, ela passava de sólido para um líquido 

turvo a 145,5 ºC e que se tornava um líquido translúcido na temperatura de 178,5 ºC (mais 

tarde chamado de ponto de clareamento). Na Figura 4 está apresentada a estrutura química 

do éster benzoato de colesterila, que foi proveniente do colesterol extraído de cenouras.  

 

 

Figura 4. Estrutura química do benzoato de colesterila. 

 

Buscando compreender este comportamento, Reinitzer enviou amostras do composto 

ao físico alemão Otto Lehmann, um cristalógrafo experiente que trabalhava no 

desenvolvimento de microscópios ópticos com luz polarizada, pedindo a confirmação de 

suas observações. Ao analisar as amostras, Lehmann estava certo de que o líquido turvo 

possuía simultaneamente atributos de líquido e cristal, e em 1889 usou o termo “cristais 

que fluem”. Baseado nas propriedades que observou em suas análises, como o fato de que 

na fase em que o líquido era turvo a substância era homogênea e que sob o efeito da luz 
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polarizada comportava-se como um cristal, percebeu que estava lidando com um novo 

estado da matéria, e introduziu então o termo Cristal Líquido (CL).17, 18 

 

 

Figura 5. (a) Friedrich Reinitzer (1857-1927); (b) Otto Lehmann (1855-1922). 

 

Em seguida, em 1890, Ludwig Gattermann e A. Ritschke publicaram o primeiro 

trabalho da síntese completa dos primeiros cristais líquidos termotrópicos sintéticos.19 O 

trabalho reporta em particular a síntese do para-azoxianisol, que forma um líquido turvo 

a 116 °C e tem o ponto de clareamento a 134 °C, apresentando a mesofase que hoje 

conhecemos como nemática. Esse novo composto foi utilizado nos estudos posteriores de 

cristais líquidos, pois seu método de síntese era bem definido e relativamente fácil e a 

faixa de temperatura em que essas propriedades eram observadas foi mais acessível do 

que no caso do benzoato de colesterila. 

Na época começaram a surgir dúvidas sobre as observações e explicações de Reinitzer 

e Lehmann e, em particular, questionamentos sobre a pureza das substâncias que foram 

utilizadas.20 Cristalinidade ainda parecia incompatível com fluidez, e os físico-químicos 

Georg Quincke e Gustav Tammann consideraram que o fenômeno observado por 

Lehmann era devido ao fato de que as substâncias analisadas por ele eram algum tipo de 

mistura, e ainda compararam o fenômeno com aquele observado em uma mistura binária 

de água e fenol, que abaixo da temperatura crítica de miscibilidade apresentava uma 

turbidez semelhante àquela observada nos “chamados cristais líquidos”.21 Foi 

essencialmente o aspecto turvo de uma gota de cristal líquido que causou objeções e deu 

origem às hipóteses de que os materiais eram suspensões ou emulsões. No entanto, essas 

hipóteses não se encaixavam muito bem com as observações. Seria entendido mais tarde 

que a turbidez era devido a mudanças na orientação média das moléculas de um ponto 

para outro da amostra, que consistia em muitas áreas adjacentes delimitadas por linhas 

que exibiam descontinuidade óptica e estrutural – uma textura de polidomínio, em outras 
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palavras. A luz não podia se propagar através do material sem ser desviada ou espalhada, 

o que alterava a transparência do cristal líquido 

Em busca da explicação para a origem microscópica da cristalinidade líquida, o 

número de pesquisas no estudo desse fenômeno começou a ser ampliado.  Um pré-

requisito para estes estudos envolve saber que tipo de material pode apresentar 

comportamento mesomórfico, esses novos materiais são planejados e desenvolvidos por 

químicos orgânicos sintéticos.22 

Nesse contexto, na Universidade de Halle, o alemão Daniel Vorländer foi o primeiro 

cientista a estudar a relação entre estrutura molecular e propriedades dos líquidos 

cristalinos (como ele insistia em chamá-los). Em 1903 seus alunos de pós-graduação 

publicaram um trabalho com a síntese de ésteres análogos do p-azoxianisol, que 

apresentaram uma fase anisotrópica diferente daquela já observada por Lehmann, 

chamada mais tarde de esmética. Alguns anos depois, Vorländer publicou um artigo que 

foi a primeira grande contribuição para o assunto durante os 30 anos seguintes, 

apresentando o primeiro estudo sistemático de como manipular moléculas orgânicas a 

fim de favorecer o surgimento do comportamento líquido-cristalino.23 Analisando a série 

de ésteres análogos do azoxianisol, Vorländer percebeu que a posição para- nos ésteres 

era importante na indução das mesofases, pois os análogos substituídos nas posições orto- 

e meta- não apresentavam o mesmo comportamento. No seu trabalho subsequente ele 

apontou a influência da forma molecular no estado líquido-cristalino, concluindo que as 

moléculas que apresentavam tais propriedades tinham a forma de um bastão (mais tarde 

chamadas de moléculas calamíticasa) e, em 1908, ele relatou pela primeira vez uma 

substância que poderia exibir mais de uma mesofase.24  

O trabalho de Vorländer é impressionante, considerando que mais de 2000 compostos 

líquido-cristalinos são originários do seu grupo de pesquisa, antes disso havia apenas 

entre 20 e 30 compostos conhecidos.25 Os primeiros estudos teóricos foram publicados 

apenas após as contribuições de Vorländer e ao longo dos anos seguintes vários trabalhos 

continuaram a ser publicados na área, quando em 1922 o francês Georges Friedel 

publicou a primeira revisão sobre cristais líquidos e descreveu as diferentes fases que eles 

podem assumir, classificando (e definindo) essas fases em esméticas (fases lamelares), 

 
a O termo calamítico tem origem grega kálamos e significa junco, cana, em forma de haste. 

Utiliza-se a terminologia calamítica para designar moléculas com anisometria cilíndrica ou em 

forma de bastão. 
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nemáticas e colestéricas.26 As primeiras análises de difração de raios X feitas por de 

Broglie e Edmond Friedel em amostras de compostos calamíticos confirmaram a estrutura 

em camadas das mesofases esméticas.10  

Apenas na década de 60 os cristais líquidos tiveram sua primeira aplicação prática. 

James Fergason e Ted Ray Taylor demonstraram que os derivados do colesterol eram 

apropriados para a utilização como indicadores de temperatura. Fergason mais tarde 

tornou-se protagonista na evolução da indústria de displays de cristal líquido (LCD). 

Ainda nos anos 60, membros da instituição Radio Corporation of America (RCA), 

descobriram algumas características eletro-ópticas de cristais líquidos (CL) que 

demonstravam possibilidade do seu uso na implementação em displays. Utilizando uma 

mistura de bases de Schiff que exibia mesofase nemática numa faixa de temperatura 

adequada para a aplicação, foi apresentado o primeiro mostrador de informação de CL 

(LCD) que operava à temperatura ambiente (Figura 6).27 

 

Figura 6. Protótipos da RCA (a) Heilmeier mostrando o primeiro LCD. (b) O primeiro 

relógio digital de LCD.  

 

Os displays de CL de efeito de campo foram patenteados em 1970 por Martin Schadt 

e Wolfgang Helfrich do centro de pesquisa Hoffmann-La Roche na Suíça e, 

independentemente, por Fergason nos Estados Unidos em 1971, onde ele desenvolvia o 

modo de operação nemático torcido (TN).   

As telas de cristal líquido foram usadas pela primeira vez em calculadoras de bolso 

produzidas pela Sharp em 1973. Característica destas eram as suas exibições amareladas, 

como os p-azoxibenzenos utilizados absorviam na luz visível, tiveram que ser protegidos 

por um filtro. Seguindo essas inovações básicas, o desafio agora era para os químicos 

desenvolverem cristais líquidos estáveis. Nem as bases de Schiff sensíveis à hidrólise 

nem os p-azoxibenzenos sensíveis à luz foram estáveis o suficiente a longo prazo para 

aplicação prática. 

Em 1973, George Gray, que trabalhava com cristais líquidos que mostravam 

excelentes resultados nas células que operavam no modo TN, como o pentilcianobifenila 
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e o pentiloxicianobifenila (conhecidos como 5CB e 5OCB), mas que operavam em 

temperaturas maiores que a ambiente, publicou um trabalho mostrando que uma mistura 

desses materiais exibia uma fase nemática entre -3 e 52 °C. 28 

 

Figura 7. Estruturas moleculares do pentilcianobifenila e do pentiloxicianobifenila. 

 

Todos esses avanços possibilitaram a aplicação desses dispositivos em mostradores 

de informação tais como os televisores, computadores, câmeras digitais, entre outros. Mas 

apenas em 2007, a qualidade da imagem dos televisores LCD ultrapassou a qualidade da 

imagem das TVs baseadas em tubo de raios catódicos (CRT). Na busca por dispositivos 

que operem com maior rapidez, com menor consumo de energia, entre outras qualidades, 

o planejamento na sua construção a partir das características observadas em novos 

materiais é uma tarefa importante, o qual está diretamente relacionado com o design de 

materiais funcionais, de modo que a síntese orgânica é uma ferramenta chave para 

melhorar e desenvolver métodos de construção de novos compostos com propriedades 

diferenciadas. 

Além do sucesso na área dos displays, nos últimos anos surgiram novas abordagens 

para utilizar os cristais líquidos como materiais sensíveis a luz, força mecânica e campo 

elétrico, também para funcionar como máquinas moleculares auto-montadas, membranas 

de separação, sensores, e novas aplicações relacionadas com a biologia estão sendo 

propostas, por exemplo, na área de engenharia de tecidos.1 

 

2.1.2 Definições, estruturas e classificação 

 

Os compostos que apresentam comportamento líquido cristalino são denominados 

mesógenos. Atualmente já é conhecido uma quantidade enorme de mesógenos e inúmeros 

outros surgem a todo momento, eles possuem diferentes formas e tamanhos, apresentam-

se na sua forma pura ou em misturas. Mesmo com toda essa diversidade, os cristais 

líquidos podem ser divididos em duas grandes categorias: cristais líquidos liotrópicos 

(CLL) e cristais líquidos termotrópicos (CLT). Existem ainda alguns casos em que os 
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compostos podem ser enquadrados nos dois grupos, sendo chamados de cristais líquidos 

anfotrópicos. 

 

Figura 8. Exemplos de cristais líquidos liotrópicos e termotrópicos e suas mesofases, 

sendo a micela a unidade geradora do comportamento liotrópico.29 

 

2.1.2.1 Cristais líquidos liotrópicos (CLL) 

 

Hoje sabe-se que a mielina observada por Mettenheimer pertence a essa categoria 

denominada de cristais líquidos liotrópicos (CLL). Os CLL são soluções onde a 

agregação de moléculas anfifílicas numa determinada concentração produz a estrutura 

isotrópica denominada de micela. A partir da formação da micela oriunda de moléculas 

que usualmente possuem uma parte polar (hidrofílica) e outra apolar (hidrofóbica), auto-

associam-se formando estruturas com formas e dimensões variadas desde bicamadas, 

micelas esféricas, micelas cilíndricas, estruturas cúbicas, etc. 

A formação das mesofases liotrópicas é dependente da estrutura do mesógeno, da sua 

concentração, do solvente utilizado e da temperatura da solução. O lauril sulfato de sódio 

(SDS), utilizado na preparação de detergentes e produtos de limpeza, é um exemplo de 

composto que apresenta comportamento liotrópico dependente de sua concentração em 

presença de um solvente (Figura 8).30,31 

Muitas moléculas líquido-cristalinas liotrópicas são capazes de formar géis, ou seja, 

o composto se organiza de maneira espontânea, formando uma rede supramolecular 

termorreversível de fibras auto-organizáveis via interações intermoleculares não 
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covalentes. A existência desses agregados de fibras pode admitir interessantes 

propriedades aos géis líquido-cristalinos, que continuam a responder a estímulos 

externos, sendo uma promissora abordagem para o desenvolvimento de materiais 

moleculares funcionais.32,33 

 

2.1.2.2 Cristais líquidos termotrópicos (CLT) 

 

O cristal líquido estudado por Reinitzer e Lehmann se enquadra nessa categoria, assim 

como os materiais a serem desenvolvidos neste trabalho. As mesofases observadas nos 

cristais líquidos termotrópicos são induzidas pelo incremento na temperatura, e isso 

dependerá do tipo de estrutura molecular.  

Quando as mesofases podem ser observadas tanto na rampa de aquecimento como na 

de resfriamento são chamadas de enantiotrópicas. Porém, podem existir mesofases que 

sejam termodinamicamente instáveis e sejam observadas apenas no resfriamento, as quais 

são conhecidas como monotrópicas. Assim, enquanto nos CLL a estrutura micelar é o 

agregado mínimo para gerar as mesofase liotrópicas, nos CLT é a molécula anisotrópica 

que é a geradora, a responsável do mesomorfismo, sem a necessidade do solvente. 

A relação observada por Vorländer e Friedel permitiu uma nova divisão dentro dessa 

grande categoria, que se dá de acordo com o formato da estrutura molecular. As formas 

mais conhecidas são aquelas que se apresentam em forma de bastão (mesógenos 

calamíticos), em forma de disco (mesógenos discóticos) e estruturas com núcleo curvo. 

Além desses mesógenos clássicos, o intenso interesse em estruturas diferenciadas deu 

origem a uma vasta gama de subdivisões, onde estão contidos os mesógenos de 

arquitetura não convencional. Nas últimas duas décadas, outras estruturas moleculares 

foram descobertas, por exemplo, mesógenos em forma de taco de hóquei, cunha, dardo, 

cone, anel, peteca, bumerangue, halter e pirulito.5 

Dependendo do arranjo molecular na mesofase, ou sua simetria, os cristais líquidos 

são subdivididos em mesofases nemáticas, colestéricas, esméticas e colunares. Cada uma 

dessas mesofases existe por uma determinada faixa de temperatura e exibe uma 

característica diferenciada.34 
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- Mesógenos Calamíticos:  

 

Cristais líquidos calamíticos são moléculas em forma de bastão com um comprimento 

muito maior que sua largura. Os núcleos rígidos geralmente contêm anéis aromáticos 

(fenila, bifenila, etc.), mas também podem ser alicíclicos (colesterila, trans-4-ciclohexila, 

etc.). Além disso, dois núcleos são conectados por uma ligação covalente ou pela unidade 

de ligação X (-COO-, -N=N-, -CH=N-) ou por interações não covalentes (ligação de 

hidrogênio, ligação de halogênio). Os grupos terminais podem ser grupos alquila ou 

alcoxila e, em alguns casos, contém um grupo polar (CN, NCO, NCS, etc.).35 

 

 

Figura 9. Representação de uma molécula com núcleo rígido em forma de bastão 

(calamítica) com grupos terminais e laterais que frequentemente compõem esses 

compostos. 

 

Em geral, CLs calamíticos termotrópicos apresentam as mesofases nemática (N) e 

esmética (Sm). Algumas mesofases são características de compostos quirais, dentre elas 

a colestérica (Ch), ou nemática quiral (N*), e a blue phase (BP). Na fase nemática, todas 

as moléculas se orientam na mesma direção, onde os bastões deslizam um sobre os outros 

na direção do comprimento do bastão. Esta é a fase que mais se aproxima do líquido 

isotrópico e, devido à baixa viscosidade, são os mais utilizados em LCDs.  

Já na fase esmética, o arranjo acontece em camadas, e as mais comuns são a SmA, 

com arranjo molecular perpendicular à camada, e a SmC, que foi a primeira fase 

classificada em que o arranjo molecular é inclinado com relação ao plano da camada. A 

mesofase SmC pode apresentar propriedades polares quando composta por moléculas 

quirais, sendo designada por SmC*, as quais podem levar à formação de cristais líquidos 

ferroelétricos e antiferroelétricos, materiais de interesse na fabricação de displays devido 

à sua resposta eletro-óptica cerca de 102-103 vezes mais rápida do que a mesofase 

nemática torcida na presença de um campo elétrico.36 Em geral moléculas que têm anéis 
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aromáticos, grupos polares como conectores dos anéis e cadeias alquílicas nas suas 

extremidades levam à formação de mesofases inclinadas.37 

Além das mesofases esméticas existem outras mesofases que se aproximam ainda 

mais da organização de um cristal. Essas mesofases, às vezes chamadas de cristal 

desorganizado, se caracterizam por terem ordem posicional e orientacional de longo 

alcance dentro das camadas, e ainda são subdivididas em outros dois grupos, onde um 

deles é caracterizado pela perda da liberdade de rotação em torno do eixo molecular 

(Figura 10). 

 

Figura 10. Principais mesofases em sistemas calamíticos.38 

 

 A Figura 11 mostra o processo de transição entre fases em cristais líquidos 

calamíticos com o aumento da temperatura e as respectivas nomenclaturas das mesofases 

de acordo com a organização molecular. Ao fornecer a energia necessária para aumentar 

a temperatura do sólido para uma temperatura T1, acontece uma transição em que a nova 

fase apresenta perda da ordem rotacional em cada posição do cristal (cristal 

desorganizado). Aumentando ainda mais a temperatura até que se atinja uma nova 

transição em T3, as moléculas perdem a sua ordem translacional e passam a poder se 

movimentar dentro de uma camada restrita (esmético). Um novo aumento de temperatura 

até T5 faz com que as moléculas percam sua ordem posicional e assumam uma ordem 
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apenas orientacional (nemático) até que na temperatura de clareamento T7 se tenha perda 

completa da ordem do sistema, passando para a fase líquida (isotrópico). 

 

 

Figura 11. Processo de mudança de fase em cristais líquidos termotrópicos 

calamíticos. 
 

- Mesógenos discóticos: 

Em 1977, 90 anos após a descoberta dos cristais líquidos calamíticos, Chandrasekhar 

et al. relataram que não somente as moléculas em forma de bastão, mas também 

compostos com a forma molecular do tipo disco são capazes de formar mesofases.39 

Geralmente os CLT discóticos consistem em moléculas com núcleos aromáticos 

rígidos e planos cercados por cadeias flexíveis, como está exemplificado na Figura 12 

através da molécula com núcleo trifenileno. A diferença é que agora os eixos x e y são 

muito maiores do que o eixo z, resultando em uma anisometria geométrica semelhante à 

de um disco. 
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Figura 12. Molécula com núcleo trifenileno e representação da anisometria 

molecular em CLT discóticos (x,y >> z). 

 

O comportamento térmico dos CLT discóticos é semelhante ao dos calamíticos, 

porém o arranjo estrutural nas mesofases é diferente, naturalmente devido às suas 

diferentes formas. As mesofases formadas por moléculas em forma de disco são 

basicamente de quatro tipos: (1) nemáticas, (2) esméticas, (3) colunares e (4) cúbicas. A 

fase colunar é a mais encontrada, seguida pela fase nemática, enquanto as outras fases 

raramente são observadas.40 Na Figura 13 estão representadas as mesofases mais usuais, 

sendo a fase Nemática Discótica (ND) a menos ordenada, de modo que as moléculas 

possuem apenas uma ordem orientacional. Seguindo uma diminuição na entropia e 

aparecimento de uma ordem posicional, as moléculas tendem a formar colunas, devido 

às interações do tipo −, interações dipolares ou quadrupolares e interações de van der 

Waals entre as cadeias alquílicas terminais, gerando então as fases colunares (Col). 

Dependendo de como as colunas formadas se arranjam, as mesofases podem ser 

classificadas em sete classes: (1) colunar hexagonal (Colh), (2) colunar retangular (Colr), 

(3) colunar oblíqua (Colob), (4) fase plástica colunar (Colp), (5) fase helicoidal colunar 

(H), (6) fase colunar quadrada (tetragonal) (Coltet) e (7) fase lamelar colunar (ColL), onde 

as mais comuns são as hexagonais (Colh) e retangulares (Colr).
40 

 

 

z 

x 

y 

x, y >> z 
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Figura 13. Representação do arranjo molecular de cristais líquidos discóticos nas 

mesofases mais usuais. 

 

Atualmente, os cristais líquidos discóticos com núcleos aromáticos vêm ganhando 

grande atenção devido à possibilidade de aplicação como materiais de transporte de carga 

em uma dimensão, para uso em fotocondutores, dispositivos emissores de luz, transistores 

orgânicos e aplicações fotovoltaicas.41–43 A auto-organização em colunas promove um 

ótimo empacotamento entre os mesógenos, de modo que a distância entre os núcleos 

rígidos aromáticos está em torno de 3,5 Å, originando uma forte interação entre orbitais 

moleculares.44 Esta interação, denominada de π-stacking, leva a formação de uma banda 

de condução. Assim, materiais que possam gerar mesofases discóticas colunares têm sido 

confirmados como ótimos transportadores de cargas.45 De fato, estes materiais podem ser 

comparados a verdadeiros nanofios, onde existe um canal condutor interno (centro 

aromático) rodeado por uma camada isolante (cadeias alifáticas periféricas).46 

Consequentemente, a pesquisa destes mesógenos tem aberto portas para aplicações em 

condutores unidimensionais,47 OLEDs,48 células fotovoltaicas43 e Transistores Orgânicos 

de Efeito de Campo (OFETs).49 

É importante notar que, embora as fases colunares sejam mais características nos 

mesógenos em forma de disco, elas não são exclusivas dos discóticos. Os surfactantes 

que se agregam em micelas cilíndricas para formar fases colunares liotrópicas são 

conhecidos há muito tempo, e até mesmo algumas moléculas semelhantes a bastonetes 

(moléculas policatenares), dendrímeros e mesógenos de núcleo curvo exibem fases 

colunares termotrópicas. Para evitar a ambiguidade de nomenclatura para a estrutura de 

uma fase e a forma de suas moléculas constituintes, é estritamente necessário apontar que 

a molécula é discótica enquanto a mesofase pode ser colunar, nemática, lamelar ou 

cúbica, dependendo do arranjo dos discos nas referidas mesofases.40  

 

Nemática Discótica 

ND 
Colunar Hexagonal 

Colh 

Colunar Retangular 

Colr 
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- Mesógenos não convencionais:  

Cristais líquidos com formas não convencionais são aqueles em que a sua estrutura 

anisotrópica se desvia das formas clássicas de bastão e disco. Algumas dessas moléculas 

exibem mesofases com morfologias não usuais, que às vezes combinam organização 

lamelar e colunar.50,51 Moléculas com núcleo curvo, policatenares, dendrímeros, 

oligômeros, entre outros, constituem essa classe.52–54  Policatenares são moléculas que 

possuem mais de duas cadeias terminais e moléculas com núcleo curvo podem assumir 

diferentes formas (forma de banana, de V, de bumerangue ou de bastão de hockey).55 Uma 

estratégia para originar CLs com estruturas não convencionais é incorporar heterociclos 

na estrutura molecular, causando desvios da linearidade.  

Na Figura 14 estão apresentados dois exemplos de moléculas com arquitetura não 

convencional: policatenar (A) e em forma de banana (B). 

 

 

 

Figura 14. Exemplos de materiais líquido-cristalinos com arquitetura não 

convencional. (A) Estrutura policatenar; (B) Estrutura com núcleo curvo na forma de 

banana.56 

 

Como mencionado anteriormente, não apenas moléculas semelhantes a discos, mas 

também uma variedade de outras formas moleculares são usadas para projetar cristais 

líquidos colunares. Moléculas com formas não convencionais como anéis, leques, cones 

e tigelas podem se auto-montar em estruturas colunares. Moléculas policatenares 

compostas por estruturas rígidas com várias cadeias alquílicas longas também podem 

formar tais conjuntos colunares, como exemplificado na figura a seguir.57  
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Figura 15. Diferentes estruturas moleculares e a organização em mesofases colunares. 

Reproduzida com permissão da ref. 58.  

 

2.2 O HETEROCICLO ISOXAZOL 

 

As estruturas de cerca de metade dos compostos orgânicos conhecidos incluem ao 

menos um componente heterocíclico, que são ciclos, aromáticos ou não, que possuem em 

sua estrutura pelo menos um átomo diferente de carbono, sendo os mais frequentes: 

nitrogênio, oxigênio e enxofre. Os heterociclos podem ser usados para agregar diversas 

propriedades aos materiais. A incorporação de porções heterocíclicas como unidades 

centrais nos cristais líquidos termotrópicos pode resultar em grandes alterações em suas 

mesofases e propriedades físicas. No início do século XX, Daniel Vorländer já havia 

mostrado que moléculas contendo unidades de heterociclos permitiam a formação de 

mesofases.59,60 Esta área de pesquisa tem crescido ainda mais nos últimos anos devido às 
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melhorias nas metodologias sintéticas, e assim um grande número de cristais líquidos 

termotrópicos contendo unidades heterocíclicas já foi sintetizado. 

A presença de heteroátomos pode alterar significativamente a polaridade, 

polarizabilidade, conjugação, capacidade para fazer ligações de hidrogênio, a forma 

geométrica da molécula, influenciando assim o tipo de mesofase, as temperaturas de 

transição de fase, propriedades ópticas, dielétricas e outras propriedades dos mesógenos. 

Alguns exemplos de anéis heterocíclicos usados como um sistema central nas moléculas 

mesogênicas incluem benzotiazol, tiofeno, 1,3,4-tiadiazol, piridina, entre outros.5,61,62  

Alguns dos heterociclos encontrados na literatura estão demonstrados na Figura 16. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Exemplos de heterociclos de 5 membros utilizados em cristais líquidos. 

 

A presença de pares de elétrons isolados e a diferença de eletronegatividade entre o 

heteroátomo e o carbono na estrutura cíclica leva a novas propriedades físico-químicas e 

reatividade. A presença, bem como o tipo do heterociclo empregado, pode ter uma 

influência direta em suas propriedades. O uso desses anéis contribui para os estudos 

referentes à compreensão sobre a influência dos fatores estéricos, eletrônicos e estruturais 

nas propriedades mesomórficas. Fatores como estabilidade térmica e química, ângulo de 

ligação, momento de dipolo, conjugação, planaridade, capacidade para realizar ligações 

de hidrogênio ou complexar com metais são alguns dos fatores cruciais e que devem ser 

levados em conta no planejamento dos mesógenos. O heterociclo incorpora um forte 

momento dipolar e esse efeito polar favorece o aumento da polarizabilidade molecular, 

com grande impacto na formação da mesofase.  

Compostos heterocíclicos de cinco membros, como imidazóis63, tetrazóis64, 

oxadiazóis65 entre outros são frequentemente encontrados na natureza. As isoxazolinas e 

os isoxazóis fazem parte desse grupo, apresentando propriedades antibacterianas, 

antifúngicas, anti-inflamatórias, analgésicas, entre outras.66,67 Contendo dois 
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heteroátomos ligados entre si, sendo um de oxigênio, o qual recebe a numeração 1, e um 

átomo de nitrogênio na posição 2 (ver Esquema 1), esses compostos apresentam vasta 

empregabilidade em produtos biológicos, farmacêuticos e tecnológicos. 

Dentre os heterociclos de cinco membros, o isoxazol é um importante precursor para 

preparação de materiais funcionais, especialmente cristais líquidos.6,68–71 Devido a sua 

aromaticidade seus elementos encontram-se espacialmente no mesmo plano, o que 

melhora a interação intermolecular e o empacotamento das moléculas e, através de uma 

escolha coerente, a conexão com outros grupos anisométricos é suficiente para gerar o 

comportamento mesomórfico, conforme os exemplos da Figura 17, sintetizados 

anteriormente pelo nosso grupo. 

 

Figura 17. Exemplos de mesógenos contendo 3,5-difenilisoxazol e suas respectivas 

transições. 
 

Do ponto de vista sintético existem diferentes abordagens para preparar isoxazóis, 

entre elas estão:  1) condensação de compostos 1,3-dicarbonílicos com hidroxilamina e 

2) cicloadição 1,3-dipolar de óxidos de nitrila a compostos insaturados. Sendo esses dois 

métodos citados responsáveis por cerca de 90% de todas as sínteses desse heterociclo. 

Um dos inconvenientes dessas sínteses consiste no fato de muitas delas levarem a 

obtenção de misturas de regioisômeros. A cicloadição entre óxidos de nitrila (1,3-dipolar) 

e alcinos (dipolarófilo) produz o anel isoxazol diretamente. Essa reação pode ser realizada 

em solução ou por síntese em fase sólida.72 Porém, o uso de alcinos como dipolarófilos 

pode resultar na mistura de dois regioisômeros, diminuindo os rendimentos e o produto 

isolado, além disso, são poucos os alcinos que podem ser obtidos comercialmente e a 

síntese desses compostos geralmente requer muitas etapas reacionais.73 

A síntese desses compostos também pode ser feita utilizando óxidos de nitrila e 

alcenos para produção das isoxazolinas com posterior oxidação para a formação dos 
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respectivos isoxazóis.71 A oxidação das isoxazolinas leva à remoção de dois hidrogênios 

do heterociclo, aumentando a planaridade desses compostos e sua conjugação eletrônica 

(Esquema 1). O uso de olefinas monossubstituídas é uma alternativa para contornar o 

problema da mistura de regioisômeros, pois assim os produtos obtidos são 

exclusivamente ou predominantemente as isoxazolinas 3,5-dissubstituídas, seja qual for 

o substituinte no dipolarófilo.74 

 

 

Esquema 1. Reação de cicloadição (3+2) 1,3-dipolar, mostrando o estado de 

transição cíclico, seguida da reação de oxidação. 
 

Os anéis isoxazolina e isoxazol fazem parte de muitos trabalhos já publicados pelo 

nosso grupo de pesquisa utilizando a metodologia do Esquema 1, mostrando alto 

desempenho desses heterociclos na síntese de diferentes cristais líquidos com variadas 

mesofases, algumas estruturas estão apresentadas na Figura 17. 

A síntese para obtenção de cristais líquidos com o núcleo 3,5-difenilisoxazol já havia 

sido demonstrada em 1992 por Seguel et al., onde publicaram a existência de mesofases 

nemática e esmética A. 75 Seguido de outros trabalhos,76–82 exemplificados na Figura 18, 

como por exemplo o artigo de Haino e colaboradores que relata a síntese de isoxazóis 

3,5-dissubstituídos com características líquido-cristalinas, exibindo as mesofases N e 

SmA.72 
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Figura 18. Algumas das primeiras estruturas de isoxazóis sintetizados com 

propriedades líquido-cristalinas ao longo dos anos. 
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Apesar da falta de planaridade e conjugação eletrônica desse anel, em 2003, foi 

realizado um dos primeiros trabalhos que investigou as propriedades mesogênicas de 

isoxazolinas 3,5-dissubstituídas por Bezborodov e colaboradores (Figura 19).83 

 

 

 

Figura 19. Estruturas simplificadas das isoxazolinas com mesofases investigadas 

por Bezborodov et al. 

 

Já existiam trabalhos anteriores sobre a obtenção de isoxazóis a partir da oxidação de 

isoxazolinas 3,5-dissubstituídas, mas somente em 2006 Kovganko e colaboradores 

relataram pela primeira vez essa síntese para avaliar as propriedades líquido-cristalinas., 

através das moléculas exemplificadas na Figura 20.84 

 

 

 

Figura 20. Primeiro relato da oxidação da isoxazolina 3,5-dissubstituída para obter 

cristais líquidos com o heterociclo isoxazol. 

 

2.3 CRISTAIS LÍQUIDOS FLUORADOS 

 

A relevância dos compostos fluorados na ciência, assim como na vida cotidiana, está 

aumentando ano a ano, presentes na alimentação, nos cuidados de saúde ou tempo de 

lazer, bem como no setor de energia alternativa. Os estudos sobre o impacto do flúor e 

seus efeitos positivos são utilizados para o desenvolvimento de novos compostos com 
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propriedades sem precedentes, por exemplo, cristais líquidos, plásticos, tintas, 

tensoativos, membranas, polímeros condutores, produtos farmacêuticos e 

agroquímicos.85 

A incorporação de flúor em moléculas orgânicas tem recebido grande atenção devido 

às características que o flúor traz aos produtos, tanto na ciência de materiais quanto na 

indústria farmacêutica.86–90 O átomo de flúor é o menor átomo eletronegativo que pode 

ser usado para substituir o átomo de hidrogênio, e seu resultado é uma combinação única 

de alta polaridade e baixa polarizabilidade, juntamente com efeitos estéricos e 

conformacionais. Conforme descrito por Hird et al., a combinação de flúor com materiais 

líquido cristalinos tem um grande impacto no ponto de fusão, temperaturas de transição 

e morfologias das mesofases, além de uma ampla gama de outras propriedades físicas.91 

Alguns exemplos de mesógenos já sintetizados anteriormente pelo nosso grupo estão 

apresentados na figura a seguir.  

 

Cr 119°C SmA 129°C I / I 126°C SmA 117°C Cr 

 

 

Cr 198°C Cr1 243°C I / I 234°C SmA (229°C) Cr1 75°C Cr 

 

 

Cr 186,8°C SmC 203,2°C SmA 213,1°C I / I 212,3°C SmA 203,7°C SmC 172,5°C Cr 

 

Figura 21.  Estruturas de cristais líquidos fluorados com suas respectivas temperaturas 

de transição.  
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O impacto do átomo de flúor nos CLs está além da influência no núcleo rígido. Longos 

segmentos perfluorados, especificamente em materiais contendo cadeias 

perfluoroalquilas, têm sido extensivamente investigados devido à capacidade desses 

materiais de formar novas e complexas arquiteturas de CLs. Segmentos perfluorados 

possuem alto volume molecular, grande área superficial e flexibilidade reduzida em 

relação às cadeias alquílicas lineares, o que influencia na organização molecular em 

termos de energia interfacial.92 Por essas razões, diferentes organizações moleculares 

podem ser obtidas pela simples inserção de segmentos perfluorados, levando ao 

aparecimento de mesofases com formas e complexidades variadas. Quando apresentadas 

como cadeias alquílicas perfluoradas ou semiperfluoradas, as propriedades específicas da 

organização ocorrem devido à combinação de separação de microfases e efeitos estéricos. 

Como exemplo, segmentos de alcanos perfluorados não são fortemente miscíveis com 

segmentos aromáticos e alifáticos e tendem a ser microssegregados deles,9 o que favorece 

o aparecimento de materiais estruturados em camadas e colunas.93 

Estudos anteriores sobre as relações estrutura-propriedade em CLs incorporando 

longas cadeias fluoradas em mesógenos calamíticos demonstraram que desacoplar o 

segmento perfluorado do núcleo rígido por um espaçador flexível curto permite a 

organização molecular em fases esméticas.94 Na mesma direção, S. Marzouk et al. 

compararam dois grupos de moléculas de bifenilbenzoato, um com cadeias alquílicas 

hidrogenadas RH e outro com cadeias alquílicas fluoradas RF. Enquanto o primeiro grupo 

exibiu uma fase nemática estreita, o segundo apresentou mesofases lamelares com amplas 

faixas de temperatura (SmA, SmB e SmE).9 

O caráter anfifílico é um fenômeno de segregação e é a base da origem do 

comportamento micelar em solventes e da formação da mesofase esmética para moléculas 

em forma de bastão. Originou-se da incompatibilidade do núcleo e da cadeia alquílica 

flexível, e a inserção da cadeia semiperfluorada potencializa esse caráter, impulsionando 

a formação de novas topologias de mesofases. A introdução de átomos de flúor na ciência 

dos materiais mudou o conceito de anfifilicidade da definição clássica para uma mais 

ampla. Tschierske et al. exploraram em um sentido mais profundo o que ocorre quando 

dois segmentos incompatíveis são conectados e formam uma estrutura em camadas, sem 

alterações pela adição de solvente.95 Os materiais formados por diblocos de 

hidrocarbonetos perfluorados e não fluorados levam a um novo conceito, sendo definido 

por Krafft e Riess que tais moléculas não são apenas anfifílicas, mas também anfiestéricas 

e anfidinâmicas.92 
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2.4 FUNCIONALIZAÇÃO DE CRISTAIS LÍQUIDOS 

 

Além da propriedade intrínseca de auto-organização, que já confere aos cristais 

líquidos grande aplicabilidade, a variedade de formas como esses materiais podem ser 

funcionalizados agrega uma importância ainda maior no meio científico e tecnológico. 

Essa funcionalização pode ocorrer, por exemplo, pela inserção de vários grupos 

funcionais que possam gerar ligações de hidrogênio intermoleculares gerando 

propriedades de organogéis. Diversos casos de cristais líquidos formadores de fibras e 

géis orgânicos em soluções apolares são encontrados na literatura. Outra funcionalização 

interessante e com uma vasta gama de aplicações práticas, é a inserção de grupos 

funcionais do tipo azo (-N=N-) ou azoxi (-N=N+O--). Isto permite um controle estrutural 

a nível molecular através da fotoisomerização cis-trans-cis reversível dos respectivos 

grupos.96 

Quando tais materiais têm uma geometria molecular adequada, que permita uma alta 

conjugação π ao longo desses anéis, eles poderão apresentar fluorescência, que é uma 

propriedade muito interessante para aplicação em dispositivos eletroluminescentes como 

OLEDs (Diodos Orgânicos Emissores de Luz) e sondas fluorescentes.97,98 Quando o 

material orgânico possuir esse sistema com grande deslocalização da nuvem eletrônica 

pode ser um promissor semicondutor, pois o comportamento dos seus orbitais 

moleculares será parecido com o comportamento das bandas eletrônicas de um 

semicondutor inorgânico. Também, novos conjuntos colunares de CL são formados pela 

auto-organização de um líquido iônico, como o brometo de 1-butil-3-metilimidazólio e 

moléculas mesogênicas com grupos hidroxilas, (com terminação 1,2-diol), por meio de 

interações intermoleculares não covalentes (Figura 22). Essas e outras modificações 

estruturais são alguns exemplos de funcionalização de CLs. 
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Figura 22. Ilustração da organização em colunas através de ligação não covalente 

(em cima) e covalente (embaixo) entre um líquido iônico e uma molécula em forma de 

leque. Reproduzida com permissão da ref. 99. 
 

 

Moléculas em forma de bastão com terminações funcionalizadas são uma área ativa 

em CLs e têm sido sistematicamente investigadas e analisadas em relação à repulsão 

estérica, efeitos dipolares, interações de ligações de hidrogênio e outras 

incompatibilidades. Além disso, a formação de camadas também é favorecida pela 

inserção de um grupo polar no final da cadeia alquílica, o que altera a energia interfacial 

das camadas. Nesse sentido, o glicerol e suas variantes moleculares são grupos 

interessantes a serem introduzidos no final da cadeia alquílica para analisar os efeitos 

interfaciais na mesofase esmética. Toda essa pesquisa é direcionada para entender como 

esses efeitos atuam nos limites das estruturas lamelares e também o impacto nas fases de 

Vries em materiais SmA e SmC.100–103 

 

2.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Além das técnicas tradicionais utilizadas em síntese orgânica para caracterização dos 

produtos, foram utilizadas outras 3 técnicas para caracterização dos cristais líquidos 

sintetizados. As propriedades térmicas dos produtos obtidos foram investigadas por 
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microscopia óptica de luz polarizada com temperatura variável (MOLP) e calorimetria 

diferencial de varredura (DSC). Para determinação da estrutura e organização das 

mesofases utilizou-se a técnica de difração de raios X (DRX).  

 

2.5.1 Microscopia óptica de luz polarizada (MOLP) 

 

O passo inicial para identificação e classificação das mesofases termotrópicas é 

verificar se os compostos apresentam comportamento líquido-cristalino e analisar as suas 

texturas no microscópio óptico de luz polarizada (MOLP) acoplado com um forno de 

aquecimento. A partir dessa técnica é possível identificar o tipo de mesofase através das 

texturas observadas. Cada mesofase pode apresentar uma ou mais texturas diferentes, que 

dependerá do arranjo e conformação das suas moléculas e da interação intermolecular. 

Essa análise é feita por comparação a um banco de dados de texturas já conhecido.104  

A técnica de MOLP é simples, rápida e, na maioria das vezes, fornece resultados 

claros acerca da definição do tipo de mesofase existente, através da análise das texturas 

obtidas. Para compreender o processo de formação das imagens dessas texturas é 

importante abordar o comportamento anisotrópico dos cristais líquidos. Devido a forma 

alongada das moléculas, as propriedades físicas desses materiais são diferentes quando 

medidas paralelas ou perpendiculares ao seu comprimento (Figura 23b).105 Portanto, um 

material em que a molécula tem organização orientacional exibe diferentes constantes 

dielétricas dependendo da direção em relação à direção média da orientação molecular. 

Quando essa propriedade é detectada através da passagem da luz pelo material, diz-se 

que o material apresenta anisotropia óptica ou birrefringência. Assim, os cristais líquidos 

possuem diferentes índices de refração para diferentes direções de propagação da luz, a 

qual é dividida em duas componentes, conhecidas como no e ne, que são os índices de 

refração devido ao percurso dos raios ordinário e extraordinário, respectivamente, que se 

propagam com duas velocidades diferentes, ou seja, apresentando atraso de um em 

relação ao outro.106 

Nessa técnica uma amostra é colocada entre uma lâmina e uma lamínula e inserida 

em um microscópio com dois polarizadores cruzados (um antes e um depois da amostra) 

e acoplado a um forno de aquecimento. Primeiramente, a luz da fonte é polarizada, e ao 

atravessar a amostra é desmembrada em dois raios de luz (ordinário e extraordinário) 

perpendiculares entre si (são ortogonais). Eles são chamados de incongruentes, ou seja, 
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não interferem entre si para gerarem um único raio de luz. Porém, somente as 

componentes paralelas do campo elétrico em relação ao eixo de transmissão do analisador 

são transmitidas e então interferem-se mutuamente, gerando uma onda resultante que é 

detectada (Figura 23a). 

 

 

Figura 23. (a) Esquema geral de funcionamento de um microscópio óptico de luz 

polarizada. A amostra é observada entre um polarizador e um analisador dispostos a 90° 

entre si. (b) Representação de uma molécula calamítica (birrefringente), mostrando os 

índices de refração paralelo (ne) e perpendicular (no) ao eixo óptico. 

 

Ou seja, a diferença de fase gerada pela diferença de velocidade que os dois raios 

percorrem ao longo do meio birrefringente é observada macroscopicamente na 

intensidade da luz que sai da amostra. Como a luz branca polarizada contém diferentes 

comprimentos de onda, uma imagem colorida é normalmente observada para materiais 

birrefringentes. Na prática, outro aspecto importante além da luz observada, são os 

defeitos presentes na imagem. As deformações por torção, curvatura, dobra, impurezas, 

defeitos da superfície, etc., geram padrões característicos de cada mesofase.  

Existem dois tipos principais de texturas: homeotrópica, onde as moléculas estão 

alinhadas perpendiculares ao plano dos vidros (Figura 24A); e planar, nas quais as 

moléculas estão orientadas paralelas ao plano dos vidros (Figura 24B). Quando se observa 

a amostra usando microscópio de luz polarizada com polarizadores cruzados, a textura 
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homeotrópica aparece quase toda preta, exceto nas vizinhanças de deformações, como 

bolhas de ar ou partículas de impurezas. A espessura da amostra pode influenciar, fazendo 

com que a textura homeotrópica não fique totalmente escura, como mostrado na Figura 

24A.104 

 

 

                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Representação das moléculas orientadas: (A) perpendiculares ao plano dos 

vidros e a textura homeotrópica (parte escura); (B) paralelas ao plano dos vidros e a 

textura planar. 
 

A fase esmética A (SmA) usualmente exibe uma das duas texturas: homeotrópica ou 

focal-cônica. A textura focal-cônica, incluída nas texturas planares, é a mais observada, 

a fase muitas vezes se separa na forma de bastonetes (quando resfriada a partir do líquido 

isotrópico ou da fase nemática) os quais coalescem e constroem a textura focal-cônica 

(ou tipo leque: fan-shaped).107 

 

 

Homeotrópica Planar 
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Figura 25. Construção da textura focal-cônica a partir do surgimento dos bastonetes 

durante o resfriamento do isoxazol representado acima.6  
 

A fase esmética C (SmC) também tem duas texturas possíveis: schlieren ou focal-

cônica. A segunda delas aparece como uma textura de leques quebrados. Na textura 

schlieren aparecem singularidades similares as que aparecem na mesofase nemática (N), 

porém no caso da SmC elas apresentam somente quatro manchas escuras (dobras) 

associadas, enquanto a N pode também exibir centros de onde saem duas ou quatro dobras 

(Figura 26). Observa-se, na foto, que as regiões escuras se originam de um ponto comum, 

chamado ponto de singularidade e as regiões escuras são as linhas de desclinação. Esses 

defeitos aparecem escuros pois justamente nessas regiões o eixo diretor é normal à 

superfície que contém a amostra. 

 

 

Figura 26. Exemplo de textura Schlieren para mesofase nemática, com 

singularidades com 2 e 4 dobras associadas.108  
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As mesofases dos cristais líquidos discóticos apresentam as mais variadas texturas. 

Para a mesofase colunar hexagonal (Colhex), texturas focal-cônica e pseudo focal-cônica 

(forma de leques) são características. Também são possíveis texturas chamadas: mosaico, 

dendríticas, esferulíticas e impressão digital.41 Na Figura 27 encontram-se dois exemplos 

de texturas para mesofase Colhex: pseudo focal-cônica (A) e esferulítica com cruzes de 

malta (B). 

 

 

 

 

        

Figura 27. Texturas de mesofases Colhex. (A) Focal-cônica em forma de leques.   

(B) Esferulítica com cruzes de malta.41  

 

 

2.5.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

Os CLs exibem uma rica variedade de fases e transições de fases, e para determinar 

as temperaturas e entalpias de transição também foi utilizada a técnica de DSC, que mede 

a diferença de energia absorvida ou liberada por uma amostra durante uma transição de 

fase, em relação a um material de referência submetido às mesmas condições. A análise 

gera um gráfico com picos referentes a cada mudança de fase em função da temperatura 

com a respectiva entalpia associada (a pressão constante), de onde é possível obter o valor 

para a entropia de transição, que está relacionado com a organização estrutural das 

moléculas na mesofase. 

Nesta técnica, a amostra a ser investigada e a amostra de referência são aquecidas ou 

resfriadas por uma taxa de variação de temperatura idêntica. A amostra e a referência são 

colocadas em panelinhas e inseridas dentro do equipamento. Quando a amostra sofre uma 

transição de fase a temperatura dela permanece constante, enquanto a temperatura da 

referência continua aumentando/diminuindo. Consequentemente, a diferença de 

temperatura entre ambas aumenta, para manter essa diferença de temperatura entre a 

amostra e a referência constante, é necessário aumentar/diminuir o fluxo de calor para a 
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amostra. Essa diferença no fluxo de calor é gravada pelo instrumento gerando sinais 

referentes a transições endotérmicas (recebe energia) ou exotérmicas (libera energia). O 

resultado é uma curva de DSC como a apresentada na Figura 28, onde o eixo x é referente 

à temperatura e o eixo y ao fluxo de calor no sistema.109,110 

Quando a amostra funde, por exemplo, do estado sólido cristalino (Cr) para a 

mesofase SmA, energia é absorvida pela a amostra, sendo necessário fornecer mais calor 

para manter a amostra e a referência na mesma temperatura. Como o DSC é realizado a 

pressão constante, o fluxo de calor é equivalente às mudanças de entalpia:  

  

(1)                                                                         

 

Dessa forma, através do termograma de DSC é possível obter os valores de variação 

de entalpia e entropia das transições, os quais estão relacionados com as mesofases de um 

cristal líquido pela organização de cada uma delas. As transições de fases apresentam 

frequentemente uma histerese com relação à temperatura no aquecimento e resfriamento, 

devido à diferença na velocidade de organização das moléculas.  

 

 

Figura 28. Exemplo de um termograma de DSC obtido para a isoxazolina ilustrada.111 

 

Esses eventos térmicos são classificados como de primeira ou segunda ordem. As 

transições de fase de primeira ordem – mais comuns para cristais líquidos – apresentam 

variação de entalpia e geram picos bem definidos no termograma, devido a uma 
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transferência descontínua de energia. Já os de segunda ordem ocorrem quando há variação 

da capacidade calorífica (Cp) do material, porém sem variação de entalpia, a transferência 

de energia se dá de forma contínua, apenas deslocando a linha de base – visto como em 

transições vítreas (Tg).108 

Quanto maior for o valor da energia envolvida em uma transição, maior a mudança 

na ordem molecular dos CLs durante a transição de fase. Tipicamente, uma transição da 

fase sólida cristalina (Cr) para uma fase líquido-cristalina (CL) ou para o líquido 

isotrópico (I) envolve uma variação de entalpia em torno de 30-50 kJ.mol-1. Já para a 

transição de uma mesofase para outra ou para o líquido isotrópico, estão associadas 

variações de entalpia bem menores, aproximadamente 4-6 kJ.mol-1 (observar as áreas dos 

picos na Figura 28). Transições entre fases esméticas, SmA para SmC durante o 

resfriamento, muitas vezes não são observadas pela técnica de DSC, pois a variação de 

entalpia envolvida é tipicamente menor do que 300 J.mol-1. Por outro lado, essa transição 

é facilmente percebida através das texturas observadas pela microscopia.112  

 

 

2.5.3 Difração de Raios X (DRX) 

 

A difração de raios X é uma técnica muito importante que permite a determinação 

inequívoca da estrutura cristalina ou de outros tipos de fases da matéria, como cristais 

líquidos. Nesta técnica, os padrões de difração podem ser interpretados como a 

interferência construtiva de raios que são espalhados pelos átomos localizados 

periodicamente no cristal, sendo os planos de espalhamento de um cristal definidos pelos 

índices de Müller. Os picos encontrados são referentes aos planos de simetria e quanto 

mais estreita a reflexão de Bragg, maior a cristalinidade do material. A lei de Bragg 

permite entender o difratograma estabelecendo a condição necessária para ocorrer 

interferência construtiva entre os raios espalhados pelos planos atômicos. Os planos, 

repetidos de forma periódica, espalham uma onda eletromagnética incidente (λ) sob certo 

ângulo (𝜃), ver Figura 29A.  
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Figura 29. (A) Representação da Lei de Difração de Bragg, com a identificação do 

ângulo 𝜃 e a distância entre os planos atômicos d. (B) Distância no espaço recíproco 

representada pelo vetor de espalhamento Q.  

 

A distância entre os planos reais (d) e a distância recíproca (Q) (obtida no difratograma 

e representada pelo vetor de espalhamento) são inversamente proporcionais, ou seja, as 

distâncias recíprocas de baixos valores representam as maiores distâncias (distância entre 

planos de camadas por exemplo), enquanto que espalhamento com altos valores de Q 

estão relacionados com distâncias menores (distâncias entre as moléculas dentro de uma 

mesma camada).10 As equações utilizadas na análise de DRX são mostradas a seguir.  

 

2𝑑sen𝜃 = 𝑛𝜆     (eq. 2)                |𝑄| = 4𝜋sen𝜃/ 𝜆       (eq. 3)                  𝑑 = 2𝜋/𝑄      (eq. 4) 

 

Onde d é a distância entre os planos atômicos; 𝜃 é o ângulo desses planos em relação 

ao feixe; 𝜆 é o comprimento de onda da radiação incidente; n é um número inteiro e Q é 

a distância no espaço recíproco.113,114 Dessa forma, a análise de DRX é muito importante 

para a correta identificação das mesofases. Tal técnica é determinante para afirmar o tipo 

de ordenamento tanto a nível macromolecular (formação de camadas, colunas, etc.) 

quando a nível intermolecular (distância entre moléculas e seu arranjo dentro de uma 

camada/coluna). 

 

 

 

A) 

B) 
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3 OBJETIVOS 

O objetivo deste estudo é sintetizar novos materiais líquido cristalinos contendo como 

núcleo rígido o heterociclo isoxazol 3,5-dissubstituído. Através da relação estrutura-

propriedade, avaliar a influência das modificações dos grupos terminais nas propriedades 

mesomórficas. 

3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1. Sintetizar isoxazóis com uma cadeia semiperfluorada como substituinte (cauda) e 

com um espaçador metilênico e um grupo polar glicerol terminal na outra 

extremidade;  

- Calcular o parâmetro de solubilidade de Hildebrand (δ) para analisar a 

incompatibilidade entre os segmentos das moléculas líquido cristalinas. 

 

2. Sintetizar isoxazóis com o grupo polar glicerol conectado ao grupo rígido por uma 

cadeia alquílica na posição 3 do heterociclo;  

 

3. Sintetizar isoxazóis com um grupo benziloxi ligado ao anel aromático da posição 

3 do heterociclo; 

- Calcular o comprimento de correlação (ξ) para obter informações sobre o nível 

de organização nas mesofases. 

             

4. Avaliar misturas eutéticas dos isoxazóis, comparando o ponto de fusão teórico e 

experimental das misturas eutéticas preparadas. 

- Utilizar a equação de Van Laar para calcular as temperaturas de fusão teóricas 

das misturas. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 ISOXAZÓIS COM CADEIA SEMIPERFLUORADA 

Este primeiro capítulo descreve a síntese de isoxazóis com uma cadeia 

semiperfluorada como substituinte na posição 3 do heterociclo e com um grupo alquila 

(espaçador) e um grupo polar terminal como substituinte na posição 5 do heterociclo. 

Conforme a rota sintética planejada, todos os intermediários já carregam a cadeia 

semiperfluorada em suas estruturas. 

 

 

4.1.1 Síntese 
 

A rota sintética delineada no Esquema 2 começou a partir da reação de alquilação do 

4-hidroxibenzaldeído 1 com o iodeto de 3-(perfluoroctil)propila em DMF/K2CO3 para 

obter o composto 3, que foi transformado na oxima 4 com alto rendimento, utilizando um 

procedimento bem estabelecido na literatura.115 Em seguida, a oxima 4 foi exposta a uma 

solução aquosa de NaOCl/CH2Cl2 para gerar, in situ, o óxido de nitrila reativo, que reagiu 

com o alceno 5 por meio da cicloadição (3 + 2) 1,3-dipolar.6 O intermediário chave 3,5-

difenilisoxazolina 6 foi subsequentemente oxidado, usando MnO2 ativado, para atingir o 

anel isoxazol, e então através de hidrólise do 7, o grupo terc-butila foi removido, rendendo 

o fenol livre 8 com 98%. 
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Esquema 2. Rota sintética para obter o intermediário fenol 8. 
 

A segunda parte da estratégia sintética consistiu em instalar um espaçador flexível 

com extremidade polar no fenol 8. O dibromo 9 foi selecionado para formar o ILC 10 

terminado em bromo. Para a síntese dos ILCs terminados em cetal e 1,2-diol, 12 e 13 

respectivamente, optou-se por preparar o derivado de solketal 11, e expô-lo à reação de 

alquilação com o fenol 8 para fazer o ILC terminado em cetal 12, e subsequente hidrólise 

do cetal para fornecer o ILC 13 terminado em 1,2-diol, conforme descrito no Esquema 3. 

Alternativamente, o composto 12 terminado em cetal pode ser preparado pela reação de 

10 com o solketal, conforme relatado anteriormente por Sales et al.100 A rota descrita no 

Esquema 2 foi preferida para evitar problemas com a purificação de sólidos e com a baixa 

solubilidade dos compostos 10, terminado em bromo e 12, terminado em cetal. 
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Esquema 3. Síntese dos produtos com terminação polar 10, 12 e 13 a partir do fenol 8. 
 

A metodologia para a reação de cicloadição (3+2) 1,3-dipolar para formação das 

isoxazolinas foi descrita por B. Roy e R. Narayan De em 2010,116 ela consiste em uma 

reação bifásica, utilizando uma solução aquosa de hipoclorito de sódio como oxidante, 

diclorometano, a oxima e o alceno. A obtenção do produto pode ser comprovada pelo 

espectro de RMN de 1H apresentado na Figura 30. Estão destacados os sinais referentes 

aos hidrogênios que confirmam a formação do ciclo e a regiosseletividade no 

regioisômero 3,5-dissubstituído. A verificação da formação dos produtos e a 

caracterização estrutural foi realizada através de análises de RMN de 1H e 13C, 

infravermelho e análise elementar. 
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Figura 30. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 6. 
 

Analisando o espectro observam-se três duplos dubletos na região de 5,67 ppm (1H), 

3,72 ppm (1H) e 3,32 ppm (1H). Através das constantes de acoplamento é possível 

atribuir corretamente os sinais. Nas isoxazolinas a ordem dos valores segue a tendência 

Jgem>Jcis>Jtrans, assim, a partir dos dados pode-se calcular as constantes de acoplamento, 

cujos valores encontrados foram Jgem = 16,6 Hz, Jcis = 10,8 Hz e Jtrans = 8,6 Hz, de acordo 

com o previsto na literatura.117 

A regiosseletividade é determinada tanto por fatores eletrônicos quanto estéricos. As 

interações possíveis entre dipolo e dipolarófilo dependem das energias relativas dos 

orbitais de fronteira e da magnitude dos coeficientes de Fukui de cada composto. A Figura 

31 mostra um diagrama demonstrando a diferença de energia entre o HOMO e o LUMO 

das espécies e as suas possíveis combinações. 

 

Ha 

Ha 
Hb Hc 

Hb Hc 
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Figura 31. (A) Cicloadição 1,3-dipolar controlada pelo HOMO do dipolarófilo e 

LUMO do composto 1,3-dipolar. (B) Combinação para formação dos isômeros 3,5 e 

3,4-dissubstituídos.118  
 

Os óxidos de nitrila (espécie 1,3-dipolar) têm energias do HOMO relativamente 

baixas.119 Então através desse diagrama observa-se que a combinação predominante é 

aquela que acontece entre o HOMO do dipolarófilo e o LUMO do dipolo, pois é a que 

apresenta menor diferença de energia entre os orbitais. Dentro deste contexto são 

possíveis mais duas combinações entre o dipolo e o dipolarófilo (Figura 31B). A melhor 

combinação é aquela em que os coeficientes de Fukui são proporcionais, apresentando 

melhor sobreposição dos orbitais, portanto, a combinação 1 é predominante, além da 

aproximação favorecida do dipolarófilo no estado de transição pelo arranjo anti dos 

substituintes.120 

A regiosseletividade tem sido abordada por outros autores em trabalhos publicados 

com estudos computacionais relacionados aos orbitais moleculares de fronteira e dados 

experimentais, mostrando que para a maioria dos casos a interação HOMOdipolarófilo-

LUMOdipolo é favorecida, independente dos substituintes do alceno.121,122 

A reação de oxidação das isoxazolinas consiste na retirada de dois hidrogênios do anel 

heterocíclico, introduzindo nele uma ligação dupla que promove a conversão dos 

carbonos sp³ em carbonos sp², o que contribui para o aumento da planaridade e da 

conjugação molecular. Neste trabalho optou-se pela metodologia que utiliza o dióxido de 

manganês (MnO2) como oxidante, em virtude da simplicidade experimental e dos altos 

rendimentos.123,124 
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A constatação da formação do isoxazol 7 é dada pela análise do espectro de RMN 

de 1H, onde o principal indicativo que houve a oxidação é a inexistência dos três duplos 

dubletos referentes aos dois hidrogênios do carbono 4 e do hidrogênio do carbono 5, e a 

existência de um singleto na região, aproximadamente, de 6,5 a 7,1 ppm, referente ao 

hidrogênio no carbono 4 (Figura 32).  

 

Figura 32. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 7. 

 

No espectro de RMN de 13C, apresentado na Figura 33, também é possível identificar 

facilmente os sinais que indicam a oxidação do heterociclo. Em 96,5 ppm e 170,4 ppm 

encontram-se os sinais referentes aos carbonos onde a ligação dupla é formada, 

identificados como 9 e 10 na estrutura, respectivamente. 
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Figura 33. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 7. 

 

Para a identificação correta de todos os sinais no RMN de 1H e 13C, foram realizados 

experimentos bidimensionais. O primeiro deles é o experimento de correlação 

homonuclear de 1H (COSY), onde se observa no mapa de contorno apresentado na Figura 

34 a correlação entre os hidrogênios aromáticos e a correlação entre os hidrogênios 

alifáticos. Assim, é possível atribuir corretamente os multipletos em 2,14 ppm e 2,34 ppm 

aos hidrogênios dos carbonos 2 e 1, respectivamente. Também é possível identificar quais 

sinais são referentes aos hidrogênios do mesmo anel aromático, por exemplo, os sinais 

em 6,99 ppm e 7,80 ppm pertencem a hidrogênios vicinais, assim como os sinais em 7,09 

ppm e 7,74 ppm pertencem a outro anel aromático. 
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Figura 34. Mapa de contorno do espectro de COSY do isoxazol 7. 

 

O experimento de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation) editado foi 

utilizado para determinar as correlações heteronucleares 1H-13C a uma distância (1JCH). O 

primeiro sinal no espectro de 13C em 20,8 ppm é referente ao carbono 2 e se correlaciona 

com o multipleto em 2,14 ppm, seguido do sinal do carbono 1 em 28,2 ppm que se 

correlaciona com o multipleto em 2,34 ppm. Esses dois sinais aparecem com baixa 

intensidade e na forma de tripletos devido ao acoplamento com os átomos de flúor, com 

3J = 3,9 Hz e 2J = 22,3 Hz, respectivamente. O próximo sinal que possui correlação no 

HSQC é referente ao carbono 3, vizinho ao oxigênio, em 66,6 ppm. Depois, em 96,5 ppm 

aparece o sinal do carbono 9, que se correlaciona com o singleto em 6,69 ppm no espectro 

de 1H. Na região dos aromáticos, é possível atribuir quais sinais do espectro de 13C se 

correlacionam com quais sinais do espectro de 1H, mas para saber atribuir com exatidão 

ainda é necessário analisar o experimento de HMBC (Heteronuclear Multiple Bond 

Correlation).  
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Figura 35. Mapa de contorno do espectro de HSQC com edição da multiplicidade 

(CDCl3, 
1H: 400 MHz e 13C: 101 MHz) do isoxazol 7. 

 

O experimento de HMBC permite obter informações sobre as correlações a múltiplas 

ligações entre os heteronúcleos de 1H e 13C (nJCH). A primeira correlação importante a ser 

observada é a do sinal do carbono aromático quaternário e vizinho ao oxigênio, em 160,1 

ppm, com o tripleto dos hidrogênios do carbono 3, indicando que esse sinal pertence ao 

carbono 4. A partir disso é possível identificar quais sinais do RMN de 1H pertencem a 

esse mesmo anel aromático, sendo numerados como 5 e 6. Consequentemente o sinal em 

157,8 ppm é referente ao carbono 14, apresentando correlações com os hidrogênios 13 e 

12. Os dois sinais mais desblindados em 170,4 ppm e 162,6 ppm são dos carbonos 10 e 

8, respectivamente.  
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Figura 36. Mapa de contorno do espectro de HMBC (CDCl3, 
1H: 400 MHz e 13C: 101 

MHz) do isoxazol 7. 

 

Com o experimento de ROESY (Rotating frame Overhause Effect Spectroscopy) é 

possível observar as correlações entre hidrogênios que interagem via espaço. Como é o 

caso da correlação que aparece entre os hidrogênios da metila 16 e os hidrogênios da 

posição 13 do anel aromático, assim como os hidrogênios da posição 5 do outro anel 

aromático interagem com os hidrogênios do CH2 vizinho ao oxigênio. O hidrogênio do 

heterociclo apresenta correlação com os hidrogênios aromáticos 6 e 12. Conforme pode 

ser observado na Figura 37, essa análise confirmou a identificação dos sinais realizada a 

partir dos outros experimentos de RMN.  

4 

10 

8 

14 

6 
12 

 

13 

 

5 

 
11 

 

7 

9 

 

15 

 

3 

 

16 

 

1 

 

2 

 

12 

 6 

 

13 

 5 

 

9 

 
3 

 

1 

 

2 

 

16 

 



62 
 

 

Figura 37. Mapa de contorno do espectro de ROESY (CDCl3, 400 MHz) do isoxazol 7. 

 

Após a identificação completa de todos os sinais nos RMNs de 1H e 13C para o 

isoxazol 7, o próximo passo é a reação de desproteção, que ocorre em meio ácido para a 

formação do derivado de fenol 8, conforme o Esquema 2. O produto da reação de 

desproteção foi alquilado através do protocolo da reação de Williamson, para formação 

de éteres. A reação de substituição nucleofílica bimolecular entre fenol e brometo de 

alquila deu origem aos produtos 10 e 12 com espaçador flexível com extremidade polar. 

Na Figura 38 encontra-se o espectro de RMN de 1H para o composto 10, onde os 

principais picos indicativos da formação do produto são os dois tripletos próximos a 4,0 

ppm (CH2 vizinhos aos oxigênios) e o outro tripleto perto de 3,4 ppm referente aos 

hidrogênios do CH2 vizinho ao bromo. 
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Figura 38. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 10. 

 

Para inserir o solketal no isoxazol previamente preparado, primeiramente reagiu-se o 

DL-1,2-isopropilideno-glicerol (solketal) com um dibrometo de alquila, usando NaOH 

como base, formando o composto 11 (Esquema 4). Depois, ligou-se esse brometo 

contendo a porção solketal no isoxazol com o grupo fenol 8, desta vez usando K2CO3 e 

acetona, formando o produto 12, conforme Esquema 3. 

 

Esquema 4. Reação de alquilação do solketal 14 com dibrometo de alquila. 

A etapa seguinte é a abertura do anel que protege as duas hidroxilas, através de uma 

reação de simples execução, utilizando agitação com HCl e etanol. Na Figura 39 está 

apresentada a comparação entre partes dos espectros de RMN de 1H dos compostos 12 e 

13, com destaque para as principais mudanças que evidenciam o sucesso da reação de 

abertura do anel. A multiplicidade dos núcleos de hidrogênios Ha/Hb, Hc e Hd/He em 

12, bem como para o composto diol 13 evidenciam o caráter diastereotópicos desses 
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núcleos. As setas em cores preta, vermelha e azul indicam a posição dos sinais dos núcleos 

de hidrogênios metilênicos vizinho à porção do glicerol e dos anéis aromáticos.. 

 

 

 

Figura 39. Partes dos espectros de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz), mostrando as 

principais diferenças entre os compostos 12 e 13. 

 

 

 

Realizou-se a análise de RMN de 19F, conforme apresentado na Figura 40, os sinais 

ficaram com baixa resolução, sendo difícil observar a multiplicidade dos núcleos em 

análise. Entretanto é possível identificar, pelo deslocamento químico e integrais 

aproximadas, que em -80,8 ppm encontra-se o sinal do CF3, seguido pelo sinal h em -

114,3 ppm referente ao CF2 vizinho à porção alquílica. Entre -121,6 e -123,4 ppm 

aparecem os sinais dos CF2 identificados como e, f, g, c, d, e por último em -126,1 ppm 

o CF2 vizinho ao CF3 b. 
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Figura 40. Espectro de RMN de 19F (CDCl3, 376,5 MHz) do composto 12. 

 

 

4.1.2 Propriedades líquido cristalinas 
 

As propriedades térmicas dos produtos obtidos foram investigadas por microscopia 

óptica de luz polarizada com temperatura variável (MOLP) e calorimetria diferencial de 

varredura (DSC). As texturas das mesofases foram analisadas por MOLP ao resfriar as 

amostras, e as temperaturas de transição no aquecimento e resfriamento foram registradas 

pela técnica de DSC a 10 °C/min. Para exemplificar os termogramas de DSC obtidos, 

sendo cada pico referente a uma transição entre fases, na Figura 41 observa-se que ao 

aquecer a amostra 6 ela passa da fase cristalina para a mesofase esmética A, chegando ao 

líquido isotrópico.  

Analisando a estrutura da isoxazolina 6, dois pontos chamam a atenção, que é a 

existência do carbono sp3 no heterociclo, o que diminui a planaridade, a conjugação e a 

rigidez do núcleo da molécula, e a presença do grupo protetor terc-butoxi que dificulta a 

interação intermolecular. Mesmo assim, o composto apresenta comportamento líquido-

cristalino, o que pode ser atribuído à presença da cadeia semiperfluorada. 
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Figura 41. Termograma de DSC da isoxazolina 6. 

 

Durante a síntese dos compostos contendo a cadeia semiperfluorada observou-se um 

fato surpreendente, todos os intermediários sintetizados apresentaram comportamento 

líquido-cristalino, desde o benzaldeído 3 até o diol final 13. A Figura 42 mostra as texturas 

observadas por MOLP ao resfriar as amostras da fase isotrópica. O benzaldeído 3, a oxima 

4, a isoxazolina 6 e o isoxazol com fenol livre 8 apresentaram texturas 

predominantemente homeotrópicas com pequenos defeitos focais-cônicos em leque que 

permitiram identificar as mesofases como Smética A (SmA). O isoxazol 7 apresentou 

textura focal-cônica clássica, característica da mesofase SmA. As regiões coloridas são 

os defeitos dos domínios focais-cônicos (FCDs), originados por duas ou mais cônicas que 

se encontraram. As áreas pretas (texturas homeotrópicas) correspondem à orientação 

ortogonal dos eixos moleculares longos normais à superfície do vidro. Bolhas de ar 

também são vistas em algumas fotos. Durante a observação da isoxazolina 6, foi 

capturada uma imagem enquanto a mesofase SmA estava se formando a partir do 

isotrópico (6a). A imagem identificada como 6b mostra a mudança de cor na SmA que 

ocorreu no resfriamento da amostra, na parte superior está a textura a 124°C e na parte 

inferior está a textura a 140°C. 
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Figura 42. Texturas das mesofases SmA obtidas por MOLP após resfriamento da fase 

isotrópica dos compostos 3, 4, 6, 7 e 8. 
 

Todos os ILCs 10, 12 e 13 com terminação polar sintetizados a partir do fenol 8 

exibiram propriedades de CL e a mesofase SmC foi atribuída além da mesofase SmA 

preexistente. A Figura 43 mostra três pares de texturas de mesofases – o lado esquerdo 

exibe as texturas SmC, enquanto o lado direito exibe as texturas SmA. Como regra geral, 

quando a mesofase SmA é formada por FCDs, a informação estrutural é transportada para 

a próxima mesofase abaixo dela, transformando as focais-cônicas em forma de leque em 

uma aparência marmorizada em forma de leque ou lixada/granulada (Figura 43 para 10 e 

12 ILCs), e nenhuma textura homeotrópica é observada. Para ILC 13 a textura da 

mesofase SmA é quase homeotrópica (área preta). Após o resfriamento, a textura SmC 

que emerge na área homeotrópica é formada por pontos e linhas de declinação, o que é 

típico para defeitos de Schlieren, como visto no lado esquerdo da Figura 43 para 13. 
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Figura 43. Texturas das mesofases SmC (esquerda) e SmA (direita) obtidas por MOLP 

após resfriamento da fase isotrópica dos compostos 10, 12 e 13. 

 

O resultado mais marcante obtido e que chama a atenção é que todos os 

intermediários, mesmo o benzaldeído 3, apresentaram mesofases enantiotrópicas, SmA 

para 3 a 8 e mesofases SmA e SmC para 10, 12 e 13. Começando com o benzaldeído 3, 

ele apresenta uma pequena faixa de temperatura da mesofase em torno de 5 ºC. Seguindo 

a sequência da rota sintética, a faixa de temperatura aumenta para 15 ºC, 23 ºC, 41 ºC, 88 

ºC, para oxima 4, isoxazolina 6, isoxazol 7 e isoxazol com grupo fenol 8, respectivamente. 

Para 8, a janela de mesofase é de 88,4 °C, uma grande faixa de mesofase observada para 

um fenol. 

Como comentado anteriormente, a isoxazolina 6 carrega o carbono sp3 no heterociclo 

e contém o volumoso grupo terc-butoxi, esses dois parâmetros estruturais não favorecem 

a formação da mesofase. Assim, mesmo com baixa planaridade, conjugação parcial, baixa 

rigidez do núcleo e grupo volumoso que enfraquece as interações intermoleculares, o 

composto 6 apresenta um comportamento líquido cristalino com ΔTSmA= 23,3°C para a 

mesofase SmA.  
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Passando para o segundo grupo, três ILCs de terminação polar contendo bromo, cetal 

e grupo 1,2-diol foram estudados. A presença de um grupo polar induz uma segunda 

mesofase esmética, SmC abaixo da mesofase SmA. A Figura 44 mostra a natureza e o 

alcance das mesofases para todos os ILCs sintetizados. Notavelmente, a combinação de 

cadeia alquílica fluorada longa e grupo flexível com terminação polar favorece a 

formação de mesofase inclinada (SmC) sobre mesofase ortogonal (SmA). A maior faixa 

de mesofase (ΔTSmA = 88,4 °C) foi obtida para o isoxazol com grupo fenol 8, e a segunda 

maior faixa de mesofase (ΔTSmA+SmC = 79,7 °C) foi apresentada pelo ILC 13 terminado 

em 1,2-diol, tendo o segmento glicerol como grupo polar. 

 

 

Figura 44. Gráfico de barras das temperaturas de transição dos intermediários 3, 4, 6, 7 

e 8 e ILCs de terminação polar 10, 12 e 13. 

 

A Tabela 1 apresenta as temperaturas de transição e os valores de entalpia obtidos 

via DSC para todos os CLs discutidos aqui. 
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Tabela 1. Valores de temperatura de transição (°C) e entalpia (kJ/mol) obtidos via 

DSC. 

CL Temperaturas de transição (°C) ΔH (kJ/mol) 

3 Cr 54,7 SmA 59,4 I Cr 14,1 SmA 6,5 I 

4 Cr 104,3 SmA 119,4 I Cr 28,0 SmA 0,7 I 

6 Cr 117,5 SmA 140,8 I Cr 23,6 SmA 4,3 I 

7 Cr 161,9 SmA 202,7 I Cr 31,4 SmA 4,9 I 

8 Cr 165,1 SmA 253,5 I Cr 17,6 SmA 1,3 I 

10 Cr 113,3 SmC 157,5 SmA 187,3 I Cr 19,8 SmC 4,7 SmA 3,6 I 

12 Cr 107,6 SmC 144,8 SmA 157,8 I Cr 17,2 SmC 4,8 SmA 2,5 I 

13 Cr 134,0 SmC 208,9 SmA 213,7 I Cr 12,6 SmC 1,4 SmA 6,8 I 

Tonset foi considerada para todas as transições de fases listadas na Tabela 1. Taxa de varredura 

= 10°C.min–1. Cr = cristal; SmC = fase esmética C; SmA = fase esmética A e I = isotrópico. 

 

O conceito de microssegregação para projetar novas moléculas com mesofases não 

convencionais foi bem explorado por Tschierske et al.125 e outros.91,92 A ideia por trás do 

conceito de microssegregação é a incompatibilidade de segmentos moleculares ligados 

física ou quimicamente. Em escala molecular, a incompatibilidade favorece a formação 

de uma mesofase posicionalmente ordenada e é responsável pela baixa solubilidade dos 

compostos. O fenômeno de segregação é o oposto da mistura, sendo governado pela 

energia livre de Gibbs de mistura de líquidos ou, em sentido mais geral, de dois segmentos 

moleculares.  

Assim, a entalpia de mistura (∆Hmix) e a densidade de energia coesiva (CED, c) de 

dois componentes são parâmetros a serem avaliados, referentes à mistura ou separação de 

líquidos. Por outro lado, a solubilidade de líquidos com base nos valores do parâmetro de 

Hildebrand (δ) pode ser usada para estimar os valores de CED, pois corresponde à raiz 

quadrada da densidade de energia coesiva (c = δ2). 

Isso significa que quanto maior a diferença de δ entre os segmentos (∆δ), maior a 

diferença de CED e maior a incompatibilidade entre eles, favorecendo a formação da 

mesofase.95,125 Para moléculas anfifílicas, os parâmetros de solubilidade (δcore, δcadeia), 

podem ser obtidos levando em consideração a contribuição da energia de vaporização 

(ΔU) e volumes de segmentos distintos (V) conforme a equação (5) a seguir.126 

 

𝛿 = (
∑∆U

∑V
)
1/2

                                                                              (5) 
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Esta abordagem para estimar as interações entre segmentos particulares de 

moléculas mesogênicas está sendo aplicada aqui, considerando que a formação de 

mesofase não é observada para todos os intermediários hidrogenados até o composto 

8.100 Assim, fica claro o papel fundamental da cadeia semiperfluorada na promoção da 

formação e estabilidade das mesofases. Utilizando este conceito na variação da 

solubilidade a nível molecular (∆δ), podemos compreender como o uso da cadeia 

semiperfluorada influencia no aparecimento das propriedades líquido-cristalinas nas 

moléculas; caso contrário, não seriam CLs com cadeias alquílicas comuns. O CL 13 foi 

usado como um exemplo ilustrativo (Figura 45) para mostrar como as moléculas foram 

divididas em segmentos moleculares para calcular os valores de δ e ∆δ, tabelados na  

Tabela 2. 

 

Figura 45. Estrutura do CL 13 para ilustrar como os segmentos foram divididos para 

calcular os parâmetros de solubilidade de Hildebrand (δ). 

 

Os parâmetros de solubilidade δ foram calculados individualmente para a cadeia A, 

cadeia B e o núcleo. Os valores de δ estão apresentados na  

Tabela 2 e também foram calculados para os CLs hidrogenados previamente 

sintetizados por nosso grupo, para fins de comparação. Existem duas colunas na  

Tabela 2 com os valores de ∆δA e ∆δB, que se referem a δnúcleo - δcadeia A e δnúcleo - δcadeia 

B, respectivamente. Os valores de contribuição individual de energia e volume de 

vaporização foram obtidos a partir de dados tabelados por Fedors et al.127,128 Os valores 

de δ para cadeias alquílicas hidrogenadas são maiores do que para cadeias 

semiperfluoradas, e para o isoxazol heterocíclico de 5 membros são cerca de duas 

unidades maior do que para a isoxazolina.  

Assim, os valores dos parâmetros de solubilidade de Hildebrand são um guia para 

estimar o ganho de estabilidade da mesofase por mudanças na natureza polar dos 

substituintes terminais. A  

Tabela 2 mostra que a diferença entre os parâmetros de solubilidade dos segmentos 

(∆δA) tende a aumentar substituindo a cadeia alquílica pela cadeia semiperfluorada. Por 
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exemplo, comparando os resultados de ∆δA para moléculas onde o segmento “cadeia A” 

possui uma cadeia alquílica com moléculas onde a “cadeia A” possui uma cadeia 

semiperfluorada, observamos um aumento de cerca de 4 MPa1/2 no parâmetro de 

Hildebrand. Quanto maior a diferença em δ significa que a segregação entre segmentos 

para moléculas anfifílicas ou para dois líquidos aumenta. Assim, o arranjo estruturado em 

camadas e a imiscibilidade são consequências do aumento de ∆δ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73 
 

 

Tabela 2. Parâmetros de Hildebrand (δ, Jcm-3, MPa1/2) calculados para os blocos de 

construção dos CLs e as diferenças entre os parâmetros (∆δ) para diferentes partes da 

estrutura molecular. ∆T (°C) representa a estabilidade da mesofase para cada composto. 

 CL 
δ 

cadeia A 

δ 

núcleo 

δ 

cadeia B 
∆δA ∆δB ∆T 

I 
 

Ref. 6 

17,06 25,79 17,06 8,73 8,73 - 

II 
 

Ref. 6 

12,94 25,79 12,94 12,85 12,85 14,5* 

III 
   

Ref. 6 

12,94 25,79 17,06 12,85 8,73 24,1 

IV 
   

Ref.  100 

16,98 25,79 14,92 8,81 10,87 - 

V 
 

Nesse trabalho: 6 

12,94 25,79 14,92 12,85 10,87 23,3 

VI 
  

Ref. 6 

17,06 27,44 17,06 10,38 10,38 44,9 

VII 
   

Ref. 6 

12,94 27,44 17,06 14,50 10,38 83,3 

VIII 
 

Ref. 6 

12,94 27,44 12,94 14,50 14,50 26,3 

IX 
 

Ref.  100 

16,98 27,44 18,72 10,46 8,72 59,4 

X 
 

Nesse trabalho: 10 

12,94 27,44 18,72 14,50 8,72 74,0 

XI 
      

Ref.  100 

16,86 27,44 22,39 10,58 5,05 44,1 
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XII  

Nesse trabalho: 13 

12,94 27,44 22,39 14,50 5,05 79,7 

Todos os parâmetros de solubilidade (δ) são apresentados em MPa1/2.  Faixas de mesofase (∆T) são 

apresentadas em °C. *Mesofase monotrópica. 

 

Os dados dos parâmetros de Hildebrand nos permitem abordar alguns comentários 

sobre o comportamento mesogênico. Normalmente, o núcleo anisotrópico em compostos 

de CLs é composto por anel aromático ou 1,4-ciclohexano. Da entrada I, II e III as 

moléculas são compostas por isoxazolina 3,5-dissubstituída e cadeias alquílicas 

hidrogenadas em I, cadeias semiperfluoradas em II e uma mistura de ambas em III. Sua 

análise térmica revelou que a entrada I não é um CL, a entrada II é um CL instável 

(monotrópico), enquanto a entrada III exibe mesofase enantiotrópica com faixa de 

temperatura de ΔT = 24,1 °C para mesofase SmA.6 A força motriz por trás desse 

comportamento dos CLs é a combinação de dois segmentos moleculares que possuem 

forma, volume e flexibilidade distintos.95 As entradas IV e V são isoxazolinas de 

terminação volumosa contendo o grupo terc-butila. Mesmo com o núcleo não aromático 

e o grupo volumoso, a entrada V, que apresenta maior variação entre os parâmetros de 

Hildebrand (∆δA), apresentou comportamento mesomórfico, enquanto para a entrada IV 

não foram detectadas propriedades de cristal líquido. 

Para CLs de terminação polar, vale a pena mencionar e discutir o efeito dos átomos 

de flúor. A Figura 46 descreve a natureza e a faixa de mesofase total para CLs terminados 

em bromo (entrada IX e X) e para CLs terminados em glicerol (entrada XI e XII). Ao 

trocar a cadeia alquílica pela cadeia fluorada, a formação da mesofase é altamente 

favorecida, estendendo a faixa de mesofase em 14,6 °C para CLs terminados em bromo, 

e para CLs terminados em glicerol a faixa de mesofase foi estendida em 35,6 ºC. Através 

da fluoração da cadeia alquílica dos mesógenos, a diferença nas densidades de energia 

coesiva (CED) e, consequentemente, o ∆δ entre os segmentos aumenta. Portanto, o caráter 

anfifílico induzido por cadeias fluoradas é um fator importante a ser considerado no 

planejamento de estruturas de cristal líquido. Fica claro pelos nossos dados que a 

estabilização da mesofase, o aumento da temperatura de clareamento da mesofase e a 

redução do valor de CED são consequências diretas do efeito de segregação na escala 

molecular criado pelos átomos de flúor. 
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Figura 46. Comparação das temperaturas de transição dos compostos 10 (entrada X) e 

13 (entrada XII) com seus respectivos análogos não fluorados (entrada IX e XI). 
 

 

4.2 ISOXAZOL COM GLICEROL COMO GRUPO POLAR 

 

O glicerol e suas variantes moleculares são grupos importantes para serem 

introduzidos no final da cadeia alquílica a fim de analisar os efeitos na organização e 

propriedades das mesofases. Além disso, considerando que o heterociclo isoxazol possui 

elevado momento de dipolo na direção do nitrogênio do anel, um estudo importante e de 

grande interesse para compreender melhor as propriedades finais dos cristais líquidos é 

avaliar a influência da posição dos substituintes em relação ao anel isoxazol.  

Anteriormente, nosso grupo de pesquisa já sintetizou e avaliou as propriedades do 

isoxazol com grupo polar no final da cadeia alquílica ligada no anel aromático da posição 

5 do heterociclo. Assim, neste tópico será apresentada a síntese do isoxazol com a 

inversão da posição dos substituintes em relação ao heterociclo, conforme apresentado na 

Figura 47. 
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Figura 47. Estruturas com inversão dos substituintes com terminação polar em relação 

ao heterociclo isoxazol. 

 

4.2.1 Síntese 

 

No Esquema 5 está apresentada a rota sintética para obtenção dos isoxazóis com os 

grupos polares no término do substituinte na posição 3 do heterociclo. Para isso, utilizou-

se o intermediário 20b para realizar a reação de hidrogenólise e remover o grupo benzila. 

O fenol 21 foi utilizado para ligar o composto 11, através de uma reação de substituição, 

e dar origem ao produto 22, que foi submetido a uma reação de hidrólise para desproteger 

as duas hidroxilas do glicerol, formando o produto 23. 
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Esquema 5. Síntese dos isoxazóis com grupos polares solketal (22) e glicerol (23).  

 

Para verificar a formação dos produtos foi realizada a técnica de RMN de 1H, onde 

encontram-se sinais característicos que indicam o sucesso das reações de alquilação e de 

hidrólise, como apresentado na Figura 48 e Figura 49. Em 4,27 ppm encontra-se o 

multipleto referente ao Ha destacado na estrutura, em seguida aparecem os dois duplos 

dubletos dos hidrogênios Hb e Hb’ (4,06 ppm e 3,73 ppm). Os tripletos dos hidrogênios 

CH2 vizinhos aos oxigênios ligados aos anéis aromáticos ficaram sobrepostos em 4,00 

ppm. Os dois CH2 destacados na estrutura, vizinhos ao oxigênio, acoplam com os 

diferentes hidrogênios vizinhos e formam o multipleto localizado entre 3,56 - 3,38 ppm. 
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Para confirmar a permanência do grupo isopropilideno observa-se os dois singletos em 

1,42 ppm e 1,36 ppm referentes aos dois CH3 ligados no anel. 

 

 

Figura 48. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 22.  

 

O produto 22 foi submetido a reação de hidrólise para obtenção do diol 23. Através 

da análise do espectro de RMN de 1H observa-se que a reação foi bem sucedida. Alguns 

picos no espectro não estão bem resolvidos devido à baixa solubilidade do produto em 

diferentes solventes, entretanto é possível atribuir os sinais conforme a Figura 49. Em 

4,01 ppm encontra-se o tripleto referente aos hidrogênios CH2 vizinhos aos oxigênios 

ligados aos anéis aromáticos, semelhante ao produto anterior. O Ha aparece em 3,86 ppm 

e os hidrogênios Hb aparecem em 3,68 ppm, ambos como multipletos. Os hidrogênios dos 

carbonos destacados continuam como multipletos na região de 3,56 - 3,42 ppm. Também, 

a ausência dos singletos referentes aos hidrogênios das metilas ligadas ao anel confirma 

que a hidrólise ocorreu.  

Ha Hb Hb’ 
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Figura 49. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 23. 

 

4.2.2 Propriedades líquido cristalinas 

 

Após a remoção da benzila do composto 20b e posterior reação para ligar o solketal 

com a cadeia alquílica (Esquema 5) obteve-se o produto 22, que apresentou mesofases 

SmC e SmA, conforme a Figura 50. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50. Texturas observadas durante o resfriamento da amostra 22. 

 

SmA SmC 

Ha Hb 
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Depois de realizada a abertura do anel 1,3-dioxolano obteve-se o diol 23, que durante 

o resfriamento partindo do líquido isotrópico exibiu uma textura homeotrópica, indicativa 

de mesofase SmA. Em seguida começaram a surgir lentamente pontos que foram 

crescendo e se aglomerando para formar a textura exibida na Figura 51 (em cima). Essa 

textura, diferente das observadas até o momento, pertence a uma mesofase colunar que 

ainda necessita da análise de raios X para elucidar sua natureza.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 51. Texturas observadas durante o resfriamento da amostra 23. Em cima: duas 

fotos em regiões diferentes da mesofase Col. Embaixo: mesofase SmA homeotrópica. 

 

 

Quando comparado com o isoxazol com grupo glicerol ligado na posição 5 do 

heterociclo, observa-se que a mudança de posição dos substituintes influenciou 

fortemente na organização molecular e o tipo de mesofase formada. Passando a apresentar 

uma mesofase colunar no lugar da mesofase esmética, que é estruturada em camadas. Na 

Tabela 3 estão apresentados os valores de temperaturas de transição, entalpias e entropias 

para os produtos 22 e 23 em comparação com o isoxazol com inversão da posição dos 

substituintes em relação ao heterociclo. 

 

SmA 

Col Col 
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Tabela 3. Temperaturas (°C) de transição de fase para os compostos 22 e 23, registradas 

nos ciclos de aquecimento a 10 °C.min−1 de DSC e MOLP. As entalpias (ΔH em kJ.mol−1) 

e entropias (J.mol-1K-1) são apresentadas na segunda e terceira linha, respectivamente. 

 

CL 

Temperaturas de transição (°C) 

ΔH (kJ/mol) 

ΔS (J/mol.K) 

I 

Ref. 100 

Cr 69,6 SmC 96,9 SmA 106,6 Iso 

35,9          0,04             3,42 

105           0,10             9,00 

II 

 
Ref. 100 

 

Cr 85,8 SmX 93,7 SmC 122,2 SmA 129,9 Iso 

20,6          7,44            0,13             5,02 

57,3          20,3            0,34             12,4 

 

III 

 

 

 

Cr 77,3 SmC 110,5 SmA 116,0* Iso 

25,8                                3,3** 

73,6                                8,6** 

  

IV 

 

Cr 104,8 Col 136,3 SmA 144,7 Iso 

12,4            0,8               5,2 

32,8           1,95            12,4  

*Temperatura obtida por MOLP; **ΔH e ΔS calculados utilizando o pico que engloba SmA+SmC. 

 

 

4.3 ISOXAZÓIS COM SUBSTITUINTE BENZÍLICO  

 

Nesta seção falaremos sobre isoxazóis contendo um grupo benzila ligado ao anel 

aromático da posição 3 do heterociclo. A molécula 20b estudada nesta seção é o 

intermediário utilizado na preparação dos produtos da seção anterior, onde foram 

sintetizados isoxazóis com grupo polar terminal na posição invertida em relação a 

compostos previamente estudados. Normalmente moléculas com formato calamítico são 

construídas com núcleos rígidos centrais e cadeias flexíveis nas extremidades, porém 

diversos outros formatos são encontrados na literatura. Deste modo, a fim de se conhecer 
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a influência do grupo benzila na organização das mesofases, além das análises de MOLP 

e DSC, um estudo aprofundado utilizando a técnica de difração de raios X será 

apresentado. 

 

4.3.1 Síntese 
 

A rota sintética seguiu as mesmas etapas de oximação, cicloadição (3+2) 1,3-dipolar, 

oxidação com MnO2 e desproteção descritas no capítulo 4.1. No Esquema 6, o aldeído 15 

foi o precursor da oxima 16. Em seguida, a oxima 16 foi reagida com o alceno 5 através 

da cicloadição (3+2) 1,3-dipolar para gerar a isoxazolina 17 com alta regiosseletividade. 

A etapa de oxidação com MnO2 ativado resultou no isoxazol 18, que foi submetido a uma 

reação de hidrólise para remover o grupo terc-butila, obtendo-se o fenol livre 19 com 

96% de rendimento. Por fim, realizou-se a reação de alquilação utilizando 1-

bromodecano, formando o produto 20b (76%). O produto 20a foi sintetizado 

anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa.38  

 

Esquema 6. Rota sintética para obtenção dos isoxazóis com grupo benzilóxi (20a,38 

e 20b). 

 

A evidência da formação dos produtos está exemplificada no RMN de 1H do composto 

20b apresentado na Figura 52. É possível identificar em 3,99 ppm o tripleto referente aos 
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dois hidrogênios da cadeia alquílica vizinhos ao oxigênio, proveniente da etapa de 

alquilação. Em 5,11 ppm encontra-se o singleto do CH2 da benzila, e em 6,63 ppm o 

singleto do hidrogênio do anel isoxazol.  

  

 Figura 52. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 20b.  

 

Na análise de RMN-APT (Attached Proton Test) é possível separar os sinais dos 

carbonos de acordo com o número de hidrogênios ligados a ele, de modo que no espectro 

da Figura 53 os carbonos CH3 e CH apontam para baixo e os CH2 e C quaternários 

apontam para cima. É possível identificar facilmente os dois sinais que indicam a 

formação do heterociclo isoxazol. O deslocamento dos sinais dos carbonos 4 e 5 do 

heterociclo para frequências mais altas no espectro de RMN-APT de 13C é indicativo da 

existência dos carbonos sp2 no lugar dos carbonos sp3 da isoxazolina, como pode ser visto 

na Figura 53. Os sinais dos carbonos 4 e 5 do composto 20b aparecem em 95,9 ppm e 

170,4 ppm, respectivamente. Em 68,3 ppm e 70,2 ppm encontram-se os sinais dos 

carbonos vizinhos aos oxigênios do CH2 da cadeia alquílica e do CH2 benzílico, 

respectivamente. 
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Figura 53. Espectro de RMN-APT de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 20b. 
 

 

4.3.2 Propriedades dos cristais líquidos 

 

As propriedades térmicas (pontos de fusão, temperaturas de transição de fase 

e texturas mesomórficas) foram investigadas pelas técnicas de DSC e MOLP. A 

natureza das mesofases foi caracterizada e identificada por análise de MOLP e as 

microfotografias estão mostradas na  

Figura 54 e Figura 55. A amostra 20a funde para a fase SmA a 139,6 °C, como 

visto na  

Figura 54a, onde é mostrada a coexistência da fase cristalina e da fase SmA. 

A temperatura de transição da fase SmA para N foi 146 °C. A  

Figura 54b e  

Figura 54c mostram a orientação homeotrópica para 20a. A birrefringência é 

um pouco alterada pelo aparecimento de pequenos pontos de luz ao longo da 

amostra, concomitante com a cor do anel na borda da amostra derretida e bolha 

de ar, devido à oscilação térmica do diretor de fase. Aquecendo ainda mais, a 

textura da fase N assume sua natureza a 158 ° C ( 

Figura 54d). A fase SmC foi detectada no resfriamento e a transição SmA – 

SmC foi registrada a 126 °C. A  
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Figura 54e mostra a transição da mesofase SmA, com alinhamento 

homeotrópico, para a mesofase SmC com textura acinzentada, a 126 °C, que 

evolui para uma textura filiforme à medida que a temperatura diminui ( 

Figura 54f) e finalmente cristaliza em 108°C. 

 

 

 

 

Figura 54. Fotomicrografias (40x) do composto 20a. Ponto de fusão a 139 °C 

mostrando a coexistência do cristal e da fase SmA (a); fase SmA e fase N, a 144 °C e 

146 °C por aquecimento, respectivamente (b) e (c); fase nemática por aquecimento a 

158 °C (d); transição da fase SmA para a fase SmC, a 126 °C, (e); fase SmC após 

resfriamento a 116 °C (f). 
 

As texturas das mesofases para o composto 20b são descritas através das 

microfotografias na Figura 55a-i, registradas durante o resfriamento. Uma mistura de 

texturas planar e homeotrópica para a mesofase nemática foi registrada a 166 °C, Figura 

55a. A transição da mesofase SmA para SmC foi seguida de acordo com a Figura 55c 

para a Figura 55h, começando com pequenos domínios focais cônicos (FCDs) e textura 

homeotrópica (grande área preta) transformando-se lentamente em textura focal cônica 

de leque quebrada e aparência acinzentada e finalmente em textura tipo fio (Figura 55g). 

A cristalização ocorre a 108 °C e, a temperatura ambiente, círculos grandes, regulares e 

concêntricos são formados a partir do estado isotrópico (Figura 55i). 

 

 



86 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 55. Fotomicrografias polarizadas (40x) do composto 20b em um substrato de 

vidro não tratado e lamínula de vidro. Mesofase N a 166 °C (a) e (b); mesofase SmA a 

159°C (c); mesofase SmC a 143°C, 141°C, 129°C, 123° e 108°C (d) a (h), 

respectivamente, com mudanças na cor que aumentam gradativamente devido ao 

aumento da birrefringência; fase cristalina à temperatura ambiente com grandes círculos 

concêntricos (i). 

 

Os termogramas de DSC para os compostos 20a e 20b estão apresentados na Figura 

56 e Figura 57, com ciclos endotérmicos para cima e ciclos exotérmicos para baixo. 

Alguns picos não aparecem nos termogramas DSC. As curvas de DSC para 20a não 

exibiram o pico endotérmico para transição SmA-N, nem os picos exotérmicos referentes 

às transições N-SmA e SmA-SmC. Para 20b o pico relacionado à transição SmC para 

SmA durante o aquecimento não é visto, assim como o pico exotérmico SmA-SmC.  Para 
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ambos os ILCs, as temperaturas para essas transições de fase foram atribuídas pela 

observação por MOLP através da modificação de textura observada durante os ciclos de 

aquecimento e resfriamento.  

Assim, o composto 20a, sob investigação por microscopia, apresentou duas transições 

de fase abaixo do ponto de fusão – a 137 °C ele entra na mesofase SmA e a 126 °C uma 

terceira transição de fase foi registrada como sendo a mesofase SmC e, finalmente, a 108 

°C, amostra 20a começou a cristalizar. Para 20b, três picos são vistos nos ciclos de 

aquecimento e resfriamento. O pico relacionado à transição de fase entre a mesofase SmA 

e SmC está ausente em ambos os ciclos. Por meio da análise MOLP, a temperatura de 

transição SmC-SmA no aquecimento e resfriamento foi registrada como 148 °C e 145 °C, 

respectivamente.  

A natureza das mesofases esméticas foi ainda analisada por estudos de DRX (ver 

abaixo). Como visto na Figura 55, a maior parte da textura para 20b após resfriamento é 

homeotrópica e a aparência óptica muda gradualmente para brilhante à medida que a 

temperatura diminui; a birrefringência aumentando ao longo da Figura 55d-h. Nas 

análises de MOLP a birrefringência aumenta gradualmente sem descontinuidades ou 

mudanças abruptas na textura à medida que a temperatura diminui.129 As mudanças nas 

texturas e o aumento da birrefringência são consequência da biaxialidade da mesofase 

SmC devido à simetria inerente das mesofases SmA ortogonal e SmC inclinada. Para 

investigar a natureza da mesofase SmC no trabalho atual, a análise de DRX do composto 

20b foi realizada. 
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Figura 56. Termograma de DSC do composto 20a no segundo ciclo de aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 

 
 

Figura 57. Termograma de DSC do composto 20b no segundo ciclo de aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 

 

Os valores dos dados de transição estão tabelados na Tabela 4. ILCs terminados com 

grupo benzilóxi exibiram polimorfismo esmético C (SmC), esmético A (SmA) e nemático 

(N). Para 20a, o comportamento monotrópico para a fase SmC foi detectado após 

resfriamento a 126°C. Mudanças na textura da mesofase, abaixo do ponto de fusão após 

o resfriamento, de textura homeotrópica (cor preta) para cor acinzentada, como visto na  
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Figura 54e, foi a indicação de transição entre as mesofases SmA e SmC. Para 20b, 

todas as temperaturas de transição para mesofases foram atribuídas acima do ponto de 

fusão. Para ambos os ILCs algumas temperaturas de transição foram registradas pela 

análise MOLP, uma vez que os resultados de DSC não registraram o pico correspondente 

da temperatura de transição (Tabela 4). Assim, para 20a, a transição de fase SmA – N foi 

registrada a 146 °C (no aquecimento), enquanto a transição de fase SmA – SmC foi 

registrada a 126 °C (no resfriamento). Para 20b, as temperaturas de transição entre as 

fases SmC – SmA foram registradas em 148 °C (no aquecimento) e 145 °C, no 

resfriamento. 

 

 

 

 

Tabela 4. Temperaturas (°C) de transição de fase para 20a e 20b, registradas nos ciclos 

de aquecimento e resfriamento a 10 °C.min−1 de DSC e MOLP. As entalpias (ΔH em 

kJ.mol−1) são apresentadas na segunda linha e as entropias (J.mol-1K-1) são apresentadas 

na terceira linha. 

 

CL        n  

Temperaturas de transição (°C) 

ΔH (kJ/mol) 

ΔS (J/mol.K) 

20a 8 

Aquecimento 

Cr 139,6 SmA 146a N 167,6 I 

Cr 36,6 SmA x N 0,9 I 

Cr 88,6 SmA x N 2,1 I 

Resfriamento 

I 166,0 N 137a SmA 126a SmC 114,9 Cr 

I 0,67 N x SmA x SmC 39,3 Cr 

I 1,5 N x SmA x SmC 101,2 Cr 

20b 10 

Aquecimento 

Cr 133,7 SmC 148a SmA 162,4 N 169,8 I 

Cr 34,9 SmC x SmA 0,14 N 0,97 I 

Cr 85,9 SmC x SmA 0,32 N 2,2 I 

Resfriamento 

I 168,9 N 161,3 SmA 145a SmC 111,1 Cr 

I 1,56 N 0,12 SmA x SmC 30,2 Cr 

I 3,5 N 0,3 SmA x SmC 78,5 Cr 

Cr = Cristal; SmC = Esmético C; SmA = Esmético A; N = Nemático; I = Isotrópico. 

aValor obtido por MOLP; 
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Utilizando as temperaturas registradas na tabela anterior, a Figura 58 mostra a 

natureza e o alcance das mesofases para os ILCs sintetizados durante o segundo ciclo de 

aquecimento e resfriamento. Com esse gráfico fica mais fácil visualizar e comparar as 

estabilidades e as faixas de temperaturas das mesofases. 

 

 

Figura 58. Gráfico de barras das temperaturas de transição dos produtos 20a e 20b 

durante o segundo ciclo de aquecimento e resfriamento. 

 

 

4.3.3 Difração de Raios X 

 

Análises de difração de raios X (DRX) foram realizadas com o objetivo de estudar as 

estruturas das mesofases do ILC 20b. Os padrões de DRX foram coletados em estado 

isotrópico, estado fundido e estado cristalino, em diferentes temperaturas. A Figura 59 

mostra os padrões de difração a 180°C, 165°C e 157°C, que correspondem ao estado 

isotrópico, nemático e esmético A, respectivamente. Na região de baixo ângulo, não foi 

observada difração a 180 °C no estado isotrópico; enquanto um pico de Bragg em 2 = 

2,70° com baixa intensidade apareceu em 165°C e sua intensidade aumentou fortemente 

em 157°C. Na região de alto ângulo, uma difração larga centrada em cerca de 18° é vista 

devido ao arranjo líquido das moléculas alongadas de 20b. As distâncias de correlação 

calculadas entre as cadeias fundidas adjacentes nesta porção do difratograma são cerca 

de 4,9 Å. A fase N convencional das moléculas calamíticas geralmente apresenta um 
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amplo pico largo na região de baixo ângulo. Este pico difuso é devido a esta mesofase 

não apresentar ordem translacional (semelhante a um líquido) e ordem posicional de curto 

alcance. O pico em 2 = 2,70° na fase N com baixa intensidade é incomum, e sugere que 

a fase N aqui analisada apresenta caráter esmético, o que explica a transição N-SmA sem 

valor de entalpia para 20a e baixo valor para 20b. Além disso, ajuda a entender a 

predominância da textura homeotrópica (áreas pretas) na faixa das fases SmA e N.  

Na Figura 59B, que corresponde à faixa de mesofase nemática, os picos de difração 

de raios X registrados revelaram que alguma ordem esmética é preservada aleatoriamente, 

evidenciada pela presença de um pico em 2 = 2,70° com baixa intensidade e nitidez, 

tipicamente associados aos aglomerados cibotáticos que permeiam a fase nemática. 

Assim, a presença deste tipo de domínios na mesofase em análise é própria da mesofase 

nemática cibotática (Ncib). Diminuindo ainda mais a temperatura, o pico de pequeno 

ângulo tornou-se mais nítido e intenso como pode ser visto na Figura 59C e, sugerindo a 

transição da fase Ncib para a fase SmA. 

O pico agudo em 2 = 2,70° a 157°C corresponde a um espaçamento lamelar de 32,7 

Å. O comprimento molecular calculado de 20b é estimado em 33,4 Å, confirmando que 

uma estrutura de monocamada para SmA pode ser atribuída a 20b. A formação de 

estruturas lamelares para as mesofases esméticas em análise também é configurada pela 

razão 1:2 entre as posições dos picos de primeira e segunda ordem: d001 e d002. 
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Figura 59. Padrões de DRX para o composto 20b em fase isotrópica, nemática e SmA, 

em (A) 180°C, (B) 165°C e (C) 157°C, respectivamente. 
 

A análise do comportamento esmético do composto 20b foi estendida para outras 

temperaturas. A Figura 60 mostra os padrões de difração registrados após o resfriamento 

do estado isotrópico e das fases LC. Na região de alto ângulo, todos os difratogramas 

exibiram um pico difuso em cerca de 2 ~ 18°, como mencionado acima (Figura 59), 

relacionado ao comportamento líquido do composto mesogênico. Após o resfriamento da 
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fase isotrópica, a fase Ncib foi detectada através de seu padrão de DRX discutido acima 

(Figura 59B). Na região de baixo ângulo em torno de 2θ = 2,70°, ao esfriar, padrões de 

DRX foram registrados em diferentes temperaturas, mostrando um pico nítido e intenso, 

que corresponde ao pico de espalhamento de primeira ordem e é atribuído como índice 

de Muller 001. O espaçamento da camada esmética d é derivado deste pico e assume o 

valor de 32,7 Å. Acompanhando este pico, aparece um segundo pico de espalhamento 

localizado em cerca de 2θ = 5,40°, que foi designado como o pico de segunda ordem 

(d002). A razão de 1:2 entre estes dois picos equidistantes é indicativa de um ordenamento 

lamelar das moléculas no ambiente esmético. Ao comparar o comprimento molecular 

estimado (L) para 20b de 33,45 Å (otimização da geometria por DFT) com o primeiro 

pico de difração, (d001) pode-se inferir que as moléculas adotaram a configuração mais 

estendida na mesofase esmética em uma estrutura lamelar monocamada (dispersão de 

raios X a 160°C, 157°C, 153°C, Figura 60).  

A Tabela 5 exibe todos os dados de DRX complementares medidos para o 20b. O 

espaçamento lamelar assume o valor de d = 32,7 Å para o arranjo monocamada, e após o 

resfriamento, o espaçamento entre as camadas é reduzido para d = 31,5 Å. A posição do 

pico em 2θ = 2,70° é constante para toda faixa da fase SmA e seu valor aumenta após a 

transição para a fase SmC, onde a 125°C, o pico de espalhamento aparece em 2θ = 2,80° 

correspondente a diminuição do espaçamento das camadas. A redução do espaçamento 

das camadas na faixa de temperatura mais baixa, de acordo com os dados coletados na 

Tabela 5, deve-se à inclinação das moléculas no ambiente SmC. A retração da camada 

observada durante a transição da fase SmA para SmC foi calculada em 9,6% e o ângulo 

de inclinação θXRD a 125 °C é estimado em 15,35°, usando as medições de DRX de acordo 

com a relação θXRD = cos-1(LC/LA), onde LC e LA, respectivamente, denotam o 

espaçamento das camadas nas fases SmC e SmA. 

 Portanto, a fase SmC tem uma estrutura de monocamada inclinada onde a retração da 

camada aumenta concomitantemente com a diminuição da temperatura. A periodicidade 

da monocamada nas fases SmA e SmC aumenta fortemente pelo aumento da intensidade 

dos picos de difração à medida que a temperatura é reduzida da fase nemática para a fase 

SmC. 

Ao lado do pico principal coletado durante o experimento, um pico extra com pequena 

intensidade foi encontrado no lado esquerdo do pico de primeira ordem (d001) denominado 

de dextra que apareceu em 2θ = 1,375º (a 155 °C) e aumentou para 2θ = 1,425º (a 125 °C), 

correspondendo ao intervalo de valores de espaçamento de 64,2 Å a 62,0 Å. Considerando 
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que o comprimento molecular foi estimado em 33,4 Å, o pico de espalhamento pode estar 

associado à estrutura de bicamada nas fases SmA e SmC. Levando em consideração a 

existência desse terceiro pico, a razão entre o pico da bicamada, d001 e d002 é de 1:2:3, 

configurando assim a formação de estruturas lamelares. A estrutura de bicamada é assim 

caracterizada por uma espessura em torno de 64 Å na mesofase SmA e cerca de 61 Å na 

mesofase SmC. 

Nesta amostra observa-se a coexistência de dois tipos de organização lamelar 

(bicamada e monocamada) dentro das fases esméticas. No entanto, na fase N alguma 

ordem esmética é preservada aleatoriamente, evidenciada pela presença de um pico em 

2θ = 2,70° na fase N com baixa intensidade, sugerindo a existência de domínios 

esméticos. Isto é definido como regiões cibotáticas na fase N (ver Figura 60). 

 

 
 

Figura 60. Padrão de difração de raios X mostrando a ordem lamelar das mesofases 

SmA (145-161ºC) e SmC (111-145ºC) do composto 20b. 
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Tabela 5. XRD do composto 20b. 

Temp Posição do pico (2θ) Distância (Å) 
Ângulo de 

inclinação 

T (ºC) 2θ (º) 2θ (º) 2θ (º) dextra d001-mono d002 d001/L
a θXRD(º) 

125 1,425 2,800 5,600 61,99 31,55 15,78 0,96 16,3 

128 1,425 2,800 5,575 61,99 31,55 15,85 0,96 16,3 

130 1,425 2,775 5,550 61,99 31,84 15,92 0,97 14,1 

132 1,425 2,775 5,500 61,99 31,84 16,07 0,97 14,1 

134 1,400 2,750 5,500 63,10 32,13 16,07 0,98 11,5 

136 1,375 2,725 5,450 64,25 32,42 16,22 0,99 8,1 

138 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - - 

141 1,350 2,700 5,375 65,44 32,72 16,44 - - 

143 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - - 

145 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - - 

147 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - - 

149 1,400 2,700 5,375 63,10 32,72 16,44 - - 

153 1,375 2,700 5,400 64,25 32,72 16,37 - - 

157 - 2,700 - - 32,72 - - - 

160 - 2,700 - - 32,72 - - - 

165 - 2,700 - - 32,72 - - - 

a) Comprimento molecular calculado L = 33,45 Å 

 

A transição das fases SmA → SmC foi caracterizada por mudanças de birrefringência 

na análise de MOLP ( 

Figura 54 e Figura 55) e apoiada pela contração da camada na transição da fase SmA 

ortogonal para a fase SmC inclinada. Como mostrado na Figura 61, o perfil do 

espaçamento da camada esmética versus temperatura (A) e o gráfico do d/dAC versus a 

temperatura reduzida (B) mostram um grau de redução após a transição para a fase SmC 

na TAC (temperatura de transição SmA-SmC). O espaçamento entre camadas é quase 

constante na fase SmA e o espaçamento relativo entre camadas d/dAC permanece próximo 

da unidade até 138°C, quando a transição de SmA para SmC inicia em 138°C, com a 

redução dos valores conforme mostrado na Figura 61B. Este perfil é compatível com uma 
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contração de camada característica de esmetogênicos convencionais inclinados e destaca 

a ausência de expansão térmica negativa encontrada no comportamento do tipo de 

Vries.130 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 61.  Espaçamento da camada esmética d001 versus temperatura (A) e 

espaçamento relativo d/dAC versus temperatura reduzida (B) para o composto 20b. 

 

O crescimento da periodicidade da bicamada não foi acompanhado pela diminuição 

da intensidade da estrutura da monocamada à medida que a temperatura é reduzida. A 

estrutura de bicamada pode ser considerada como uma fase esmética frustrada que 

coexiste com a estrutura de monocamada e sua formação ocorre no intervalo da fase SmA. 

Conforme mostrado na Figura 62, a estrutura de bicamada no regime SmA sofre uma 

contração de camada na transição para o regime SmC da mesma forma que foi observado 

para a estrutura de monocamada analisada acima. A retração para a estrutura de bicamada 

observada durante a transição da fase SmA para SmC apresentou o mesmo valor da 

estrutura de monocamada, sendo de 9,6% e inclinação molecular a 125°C de θXRD = 16°. 

O comportamento óptico da amostra, como exemplificado pela birrefringência na seção 
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de MOLP, parece não ser muito afetado pela simultaneidade dos domínios SmC mono e 

bicamada. Como esperado, a organização de bicamada e monocamada em ambas as fases 

se torna mais fraca quando a temperatura aumenta e tende a desaparecer na mesofase 

Ncib, o que é acompanhado por uma perda de birrefringência nas fases ortogonais SmA 

e Ncib.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 62. Espaçamento da bicamada esmética dbicamada (Å) versus temperatura para o 

composto 20b. 

 

 

A temperatura de transição de SmA para SmC não registrada por DSC (Figura 57) foi 

determinada por MOLP (Figura 55) e análise de DRX (Figura 61 e Figura 62). No entanto, 

seu valor difere em sete graus pela comparação das mudanças na birrefringência e a 

contração do espaçamento das camadas, no resfriamento. Enquanto a temperatura de 

transição para a transição SmA para SmC por MOLP foi registrada em 145 °C através 

das mudanças na birrefringência (Figura 55c-d), o valor para a temperatura de transição 

por análise de DRX foi registrado em 138 °C para estruturas de monocamada e bicamada 

de 20b. 

Como apontado por Giesselmann et al.,131 as propriedades ópticas são governadas 

pela ordem do núcleo aromático, enquanto o DRX sonda essencialmente a ordem dos 

principais eixos moleculares (propriedades dependentes da eletrônica versus dependentes 

da massa), o que gera a observação geral de que os ângulos de inclinação por raios X e 

ângulos de inclinação óptica não coincidem. Para materiais SmC, a regra geral é que a 

inclinação obtida por DRX é menor que a inclinação óptica (raioX < opt). Isso é explicado 

pelo fato de que a parte central da molécula, que dá a principal contribuição ao tensor 

dielétrico, inclina mais do que as cadeias terminais da molécula, enquanto que, no 
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experimento de raios X, a inclinação molecular é dada pela inclinação média de toda a 

molécula. Exceções são conhecidas para a mesofase esmética antiferroelétrica que possui 

uma torção no eixo diretor, essa fase possui blocos esméticos torcidos, ou seja, com torção 

de fronteira de grão (TGBCa, do inglês antiferroelectric twist grain boundary), onde 

raioX >opt foram obtidos.132 

A diferença na temperatura de transição da mesofase SmA para SmC observado para 

20b pode estar relacionado com a forma como as moléculas se comportam sob análise 

óptica ou de difração de raios X no processo de resfriamento. Particularmente neste 

composto, a cadeia benzílica conectada ao 3,5-diarilisoxazol de núcleo rígido 

desempenha um papel significativo para o efeito de ancoragem e permite que o núcleo 

aromático se incline mais rapidamente do que a molécula inteira. Assim, a birrefringência 

localizada aproximadamente 7 °C acima da contração da camada determinada por 

medições de DRX é consequência da rápida resposta do núcleo rígido à luz polarizada 

que está passando pela amostra sob análise MOLP.  

O grupo benzila fornece um espaço livre para a rotação ou inclinação do núcleo duro 

sem aglomeração estérica e mantém o espaçador de camada constante até 138 °C. A 

inserção do desenho na parte superior da Figura 63 é uma tentativa de descrever a 

oscilação térmica da molécula confinada em contornos esméticos. A seta no núcleo da 

unidade representa o eixo óptico. Enquanto a birrefringência pode ser detectada a 145°C 

por MOLP devido à rápida oscilação do eixo óptico, indicando a transição da mesofase 

SmA para SmC, o centro de massa para 20b permanece quase invariável até 138°C devido 

à lentidão desse processo. Apenas a 138 °C a inclinação da molécula foi detectada por 

difração de raios X como uma resposta da molécula inteira, podendo induzir ao erro a 

atribuição correta da transição da fase ortogonal para a fase inclinada, como é visto neste 

caso. 
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Figura 63. O desenho representa o comportamento dos ângulos X-ray e opt sob 

oscilação térmica para a molécula 20b (A). Ângulo de inclinação θXRD de 20b obtido a 

partir de padrões de XRD durante o resfriamento (B).  

 

 

Com o objetivo de obter informações sobre o nível de organização nas camadas, o 

comprimento de correlação ξ foi determinado por meio da equação de Ornstein-Zernike. 

Primeiro, o eixo x do difratograma foi convertido para a função de espalhamento Q, 

usando a expressão Q = (4π/λ).senθ. Após, o comprimento de correlação ξ foi calculado 

ajustando os dados ao modelo I(Q) = I0/(1+(Q-Q0)
2⸱ξ2), onde Q0 é a posição do pico d001 

e I0 sua intensidade.133 De acordo com esta função, valores altos de ξ estão ligados a um 

pico estreito e bem definido, enquanto valores baixos de ξ são produzidos por um pico 

largo. O comportamento do comprimento de correlação ξ em mesógenos com núcleo 

curvo e taco de hóquei com resultados semelhantes foram estudados.134,135 

A Figura 64 mostra as mudanças do parâmetro de correlação ξ com a temperatura, 

para o composto 20b, para mono e bicamada. O valor de ξ na fase SmC para ambos os 

regimes permanece não muito alterado, diminuindo continuamente na mesofase SmA e 

na mesofase Ncib seu valor se aproxima do mínimo, com o aumento da temperatura. Em 

geral, o comprimento de correlação ξ variou de cerca de 60 nm a 3 nm em toda a faixa de 

temperatura investigada para a estrutura de monocamada. Na SmC o ξ oscila para cima e 
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para baixo em torno de 60 nm devido às flutuações de inclinação e ao tamanho dos 

aglomerados – aproximadamente 20 camadas foram correlacionadas na fase SmC. 

Quando a temperatura se aproxima da transição SmC para SmA, a correlação cai 

rapidamente e finalmente na mesofase Ncib, um pequeno traço de agrupamento pode ser 

encontrado, devido à presença de um ordenamento esmético136,137 que pode produzir um 

baixo valor residual de ξ = 3,44 nm. O comprimento de correlação (ξ) para a estrutura em 

bicamada é em torno de 23 nm para as mesofases esméticas C e A e sua formação não foi 

detectada em DRX na mesofase nemática. O tamanho desta organização lamelar é cerca 

de um terço da estrutura da monocamada. Como pode ser visto na Figura 64, ao diminuir 

a temperatura, o parâmetro ξ aumentou a partir das mesofases NcibSmASmC. 

Verificou-se que para a fase Ncib aproximadamente uma camada estava correlacionada 

enquanto que para a fase SmA 5 a 9-10 camadas estavam em correlação, e na fase SmC 

9-10 camadas estavam em correlação e permaneceram até a cristalização. 

 

 

Figura 64. Dependência do comprimento de correlação (ξ) com a temperatura para 

mono e bicamada, calculado a partir da difração de raios X para 20b. 

 

 

Na tabela a seguir encontram-se os valores calculados do comprimento de correlação 

(ξ) para monocamada e bicamada em cada temperatura. 
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Tabela 6. Comprimento de correlação (ξ) para o CL 20b. 

 

T (ºC) T-TN (ºC) 
ξ monocamada 

(nm) 

ξ bicamada  

(nm) 

125 -37 56 23 

128 -34 67 24 

130 -32 56 23 

132 -30 68 24 

134 -28 58 23 

136 -26 60 23 

138 -24 58 23 

141 -21 56 23 

143 -19 57 23 

145 -17 57 22 

147 -15 57 24 

149 -13 43 14 

153 -9 38 10 

157 -5 14 -- 

160 -2 6.0 -- 

165 3 3.0 -- 

 

 

4.3.4 Análise de Difração de Raios X de Monocristal  

 

 

Apenas cristais do composto 20a cristalizados em solução de etanol foram coletados 

e adequados para análise de difração de raios X de monocristal. Os parâmetros estruturais 

como distância e ângulos de ligação e ângulos de torção para o isoxazol 20a foram 

adquiridos. A estrutura molecular do 20a é representada pelo diagrama ORTEP (Oak 

Ridge Thermal Ellipsoid Plot), com elipsoides térmicos desenhados no nível de 

probabilidade de 40% (Figura 65). Tabelas cristalográficas completas serão depositadas 

no Cambridge Crystallographic Data Center. 

Dados do monocristal 20a mostraram que ele pertence ao sistema monoclínico com o 

grupo espacial P 21/n e dimensões de célula de a = 19,677(3) Å, b = 5,4845(6) Å e c = 

22,863(3) Å. Na fase cristalina, as moléculas de 20a são levemente inclinadas com 

constante de rede β = 94,869(2)°. A Figura 65 descreve o ORTEP e as vistas em 

perspectiva, as moléculas de 20a em suas células unitárias são empilhadas de maneira 

antiparalela formando uma camada 2D ao longo do eixo b. As camadas em 20a são 

compostas por pilhas de moléculas com inversão de posição atômica dos heteroátomos N 

e O no anel isoxazol. O grupo benzila impede que as moléculas nas pilhas sejam 



102 
 

associadas por interações de empilhamento π. A distância face a face é superior a 5,0 Å 

entre os anéis de benzeno e a distância do átomo de hidrogênio em H – C15 com o 

nitrogênio N1 – O2 é 2,702 Å assim como o átomo C15 com o nitrogênio N1 – O2 é de 

3,544 Å. Os ângulos selecionados para C15-C16-C17, C14-C15-C16 e C15-C14-C11 são 

121,7(2)°, 104,7(2)° e 129,2(2)°, respectivamente, relacionados ao anel isoxazol.  

Ângulos de torção também foram escolhidos para correlacionar com o 

comportamento da camada conforme observado nos dados de difração de raios X 

presentes neste estudo. Os ângulos diedros entre N1-C14-C11-C12 e O2-C16-C17-C22 

para o anel isoxazol e C8-O1-C7-C1, O1-C7-C1-C6 e O1-C7-C1-C2 para o grupo benzila 

são -19,9(3)°, 18,1(3)°, -176,5(2)°, 63,8(3)° e -117,5(3)°, respectivamente. 

Particularmente importantes são os ângulos de torção dos grupos arila conectados ao anel 

isoxazol e do grupo benzila terminal. O anel isoxazol desvia-se da planaridade dos grupos 

arila nos átomos C14 e C16 em -19,9(3)° e 18,1(3)°, respectivamente, e esta ligeira torção 

observada na porção 3,5-diarilisoxazol permite alguma interação atrativa entre a ligação 

N-O de alta polarização e átomos de hidrogênio e carbono na ligação H – C15, através da 

curta distância calculada entre N – O e H – C15 como mencionado acima, o que favorece 

o empacotamento anisotrópico nas mesofases por interações de cargas elétricas parciais. 

O grupo benzila terminal também merece ser discutido no contexto do 

empacotamento na fase cristalina e nas mesofases. Os ângulos diedros das ligações O1-

C7-C1-C2 e O1-C7-C1-C6 são – 117,5(3)° e 63,8(3)°, respectivamente. Isso significa que 

no empacotamento da fase cristalina, que emerge durante o processo de cristalização, a 

benzila e o grupo arila ligado no átomo de carbono C14 do isoxazol são torcidos, o que 

impede a coplanaridade total na fase cristalina. Uma vista lateral do eixo b na célula 

unitária mostra o empacotamento molecular cabeça-cauda e a interdigitação parcial com 

a distância molecular de 34,906 Å para os dímeros interdigitados (Figura 65a). A vista 

em perspectiva na Figura 65b ao longo do eixo a mostra que o grupo benzila e a porção 

3,5-diarilisoxazol estão inclinados cerca de 45° do eixo c, movendo camada por camada 

ocorre a inversão de moléculas no empacotamento no modo espinha de peixe para ajustar 

o núcleo formado pelo 3,5-diarilisoxazol e o grupo terminal benzila. 
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Figura 65. ORTEP (topo), gráfico da estrutura molecular interdigitada (a) e 

empacotamento espinha de peixe (b) do composto 20ª. Os elipsoides foram desenhados 

com 40% de probabilidade. 

 

4.3.5 Cálculos teóricos 

 

 

Os cálculos teóricos foram realizados pelo professor Paulo Gonçalves, do Instituto de 

Química/UFRGS. A otimização da geometria por DFT e a varredura relaxada (relaxed 

scan) da hipersuperfície foram realizadas usando o funcional híbrido CAM-B3LYP138 em 

conjunto com a base 6-31G(d) definida em fase gasosa. Os efeitos do solvente foram 

incluídos com formalismo IEF-PCM139  juntamente com THF (ε=7,43) com o objetivo de 

avaliar as possíveis mudanças no perfil energético da reação. Os efeitos do solvente foram 

considerados no mesmo nível da teoria realizando cálculos de otimização de energia e 

cálculos de frequência para caracterizar os pontos estacionários. Todos os cálculos foram 

realizados com o programa Gaussian 16.140 Uma varredura relaxada foi realizada para o 

composto 20b, usando o método CAM-B3LYP/6-31G(d) para encontrar possíveis 

confôrmeros. A varredura da superfície de energia potencial foi realizada com o ângulo 

diedro C1-C7-O1-C8 (Figura 66) girando 10 graus na faixa de 0-360 graus com o 

congelamento da coordenada C2-C1-C7-O1, e posteriormente, foi feita uma varredura 

neste diedro, também de 10 graus na faixa de 0-360 graus. O resultado obtido é a 
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hipersuperfície de energia potencial desses dois ângulos conforme mostrado na Figura 

66, onde as coordenadas de varredura são SC1 e SC2 correspondem aos ângulos diedros 

C1-C7-O1-C8 e C2-C1-C7-O1. 

O vale mais profundo nesta hipersuperfície corresponde ao confôrmero mais estável 

com ângulo diedro C1-C7-O1-C8 de -81,55° e -21,92° para a torção C2-C1-C7-O1. No 

topo desta hipersuperfície localiza-se o confôrmero de maior energia tendo o ângulo 

diedro C1-C7-O1-C8 de 94,86° e 90,64° para a torção C2-C1-C7-O1. Essas 

conformações são separadas por 5,66 kcal/mol. O comprimento molecular e o dipolo 

foram selecionados para as conformações mais estável e mais estendida, representadas na 

Figura 66. O ângulo de torção do grupo benzila reduz o comprimento (L) do eixo 

molecular de 33,45 Å para 29,82 Å, assim como o dipolo tem seu valor reduzido pela 

metade. A redução do comprimento molecular, bem como do valor do dipolo, transforma 

a conformação “linear” em uma conformação dobrada em fase gasosa. No arranjo 

dobrado, o grupo benzila terminal está posicionado quase paralelo à orientação do dipolo, 

o que atenua o dipolo total para a molécula 20b. A distribuição de carga anisotrópica é 

alterada de linear para conformação dobrada impulsionada pelo arranjo preferencial das 

ligações C8 – O1 – C7 que favorece as interações intermoleculares - do grupo benzila 

face a face de uma camada para outra camada, favorecendo assim a formação de clusters 

com alta correlação de comprimento a longa distância (ξ ~ 60 nm), a formação de 

organização de mono e bicamadas nas fases esméticas A e C, bem como na fase Ncib. 

Além disso, conforme discutido nos parágrafos anteriores usando a análise de DRX, o 

espaçamento de camada d001 determinado na mesofase SmA é de 32,72 Å, sendo inferior 

ao valor teórico obtido para a conformação linear (33,45 Å). A redução na espessura da 

camada para o arranjo ortogonal na mesofase SmA, após resfriamento em comparação 

com o comprimento molecular para conformação linear é novamente um ajuste da 

organização cabeça-cauda na mesofase SmA através do processo rotacional ao longo do 

eixo molecular para maximizar as interações anisotrópicas entre o grupo benzila terminal 

e o dipolo localizado na unidade do diarilisoxazol.  

A projeção de Newman usando o ângulo diedro C1-C7-O1-C8 de -81,55° e -171,55° 

para conformação dobrada e linear (Figura 66), respectivamente, indica que a 

estabilização do arranjo dobrado vem da doação eletrônica do orbital não ligante (n) 

contendo o par de elétrons isolados do átomo de oxigênio para o orbital antiligante da 

ligação C7 – C1, (n  *C7-C1). Para o arranjo linear, ocorre a doação do orbital não 
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ligante (n) ao orbital antiligante de H – C7 (n  *C7-H). Assim, o nível populacional a 

favor da conformação dobrada é determinado pelo efeito estereoeletrônico envolvendo a 

transferência de polarização do oxigênio com o par de elétrons não compartilhado (orbital 

não ligante, n) para o orbital receptor antiligante em arranjo quase antiperiplanar.141 No 

canto inferior direito da Figura 66, duas projeções de Newman destacam a estabilização 

de confôrmeros envolvendo o orbital não ligante n e o antiligante *C7-C1 ou *C7-H, que 

favorece a conformação dobrada devido à melhor estabilização eletrônica envolvendo o 

orbital receptor C7- C1 em vez de C7-H. Os cálculos teóricos fornecem uma pista de 

como a forma molecular e os valores de dipolo nos ajudam a correlacionar o 

comportamento mesomórfico e a análise de DRX discutida acima. 

 

 

 

Figura 66. Hipersuperfície, conformação mais estendida e mais estável e dois diedros 

C1-C7-O1-C8 selecionados do composto 20b em conformação dobrada e linear, 

respectivamente. À direita, perspectiva de Newman para confôrmeros dobrados e 

lineares para 20b mostrando os ângulos diedros relevantes entre os átomos de carbono 

C8 – C1. 
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4.3.6 RMN de 7Li 

 

 

Para investigar ainda mais o efeito do grupo benzila terminal na organização lamelar 

nas fases SmC e SmA e no aglomerado cibotático que permeia a fase nemática, um 

experimento de ressonância magnética nuclear de lítio (RMN 7Li) foi realizado. O 

fenômeno está relacionado ao fato de que a região de carga negativa do quadrupolo de 

um anel aromático pode interagir favoravelmente com espécies de carga positiva; um 

efeito particularmente forte é observado com cátions de alta densidade de carga142 ou 

ligação CH.143 Uma das interações cátion-π mais estudadas envolve a ligação entre um 

sistema π aromático e um metal alcalino, no contato de van der Waals com o anel 

aromático, a saber definida como interação íon- π e geralmente centrada no topo da face 

π.144 

Nos parágrafos anteriores o comportamento mesomórfico discutido na fase 

condensada (fases esméticas e Ncib) o grupo benzila desempenhou uma função essencial 

na natureza e estabilidade das mesofases. Para confirmar a interação de empilhamento π-

π entre o grupo benzílico terminal das moléculas 20a e 20b e a importância deste grupo 

na organização molecular das mesofases, foram preparadas soluções do isoxazol 20b com 

diferentes concentrações de LiCl. Essas misturas foram submetidas à análise de RMN de 

7Li para observar se haveria um deslocamento do pico do lítio devido à interação com o 

anel aromático descrito na Figura 67. 

 

 

 

Figura 67. Interação do íon de lítio com o anel aromático. 

 

 

O espectro de RMN de 7Li foi registrado à temperatura ambiente para uma solução 

padrão de LiCl em THF contendo um capilar de D2O como referência interna e para 

quatro soluções preparadas com 0,01 mmol do composto 20b em 1 mL de THF e 

adicionados 5,0; 3,0; 1,0 e 0,5 equivalentes de LiCl em relação ao número de mols de 

20b. A solução padrão de LiCl em THF foi configurada como o pico de ressonância de 

referência do cátion lítio a 0,500 ppm145 e os espectros de RMN de 7Li de 20b com 

variação da concentração de LiCl foram registrados. Os espectros de RMN de 7Li podem 
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ser vistos na Figura 68, onde no topo da figura está o espectro da amostra de referência 

de LiCl (0,500 ppm) e outros espectros registrados correspondem às soluções de 20b com 

concentração variável de LiCl.  

A espectroscopia de RMN de 7Li demonstrou a capacidade do grupo benzila de 

coordenar íons de lítio, conforme pode-se observar na Figura 68, em comparação com o 

sinal do íon de lítio livre, houve um deslocamento em todas as soluções com o isoxazol, 

sendo que o maior deslocamento foi da solução com menos LiCl, de 0,500 ppm para 

0,417 ppm ( = -0,083 ppm) na parte inferior da Figura 68. Isso mostra que está 

acontecendo uma blindagem do núcleo de lítio com os elétrons do sistema π. 

 

 
 

Figura 68. Espectros de RMN de 7Li do isoxazol 20b com diferentes quantidades de 

LiCl e a solução referência de LiCl. 
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4.3.7 Modelo para estrutura das fases esméticas 
 

O modelo de organização molecular considerando os dados apresentados neste 

trabalho é apresentado na Figura 69 e Figura 70. Conforme discutido anteriormente, a 

análise de DRX para 20b apresentou picos de difração que estão associados à fase 

nemática cibotática (Ncib), e fases monocamadas SmA e SmC. Após o resfriamento e 

uma vez dentro do ambiente SmA, a organização da bicamada foi observada por picos de 

reflexão extra à esquerda do pico de reflexão de primeira ordem da fase SmA. Esta 

organização permanece após o resfriamento no ambiente da fase SmC. O comprimento 

de correlação () ao longo da camada normal na fase Ncib aumentou à medida que se 

aproximou da transição de fase Ncib-SmA, e aumentou ainda mais na fase de transição 

SmA-SmC. O valor de  foi estimado como 33,9 Å a 165 °C (Ncib), 430 Å a 149 °C 

(SmA), 570 Å de 145 °C a 138 °C (SmA) e cerca de 600 Å na mesofase SmC. 

As interações - e as interações CH/ no grupo benzila terminal em 20a e 20b 

são responsáveis pelas interações intercamadas e intracamadas no ordenamento 

cibotático. O arranjo antiparalelo proposto para moléculas com orientação alternada dos 

núcleos aromáticos é reforçado pelos dados de raio X de monocristal do 20a, mostrando 

que as moléculas no sistema monoclínico são levemente inclinadas e o empacotamento 

molecular é cabeça-cauda e arranjo com interdigitação parcial das moléculas. Nas 

mesofases, as estruturas monoméricas são mantidas pela interação CH/ que favorece a 

difusão lateral, e as interações - também favorecem a difusão longitudinal 

intercamadas das moléculas, e o resultado é o comprimento de correlação de grande valor 

(~600 Å) para estrutura de monocamada. 

As forças de empacotamento associadas ao arranjo monomérico das moléculas de 20b 

na mesofase, também são responsáveis pelo aparecimento das estruturas diméricas com 

comprimento de correlação de cerca de 230 Å. Nesse sentido, há algum grau de frustração 

para as moléculas de 20b, uma vez que elas podem existir como estruturas de 

monocamada ou bicamada nas mesofases SmA e SmC, ambas sendo impulsionadas pelas 

interações CH/ e -, respectivamente. 
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Figura 69. Proposta de modelo de organização monocamada na fase SmA para 20b, e 

as correlações intracamada e intercamada. 

 

A evolução da estrutura cibotática para estrutura de mono e bicamada prevista para 

20b é delineada em quatro quadros da Figura 70. No quadro A, os domínios cibotáticos 

permeiam a mesofase nemática, mantendo alguma ordem posicional curta nesses 

domínios, que se transformam durante o resfriamento em estruturas de monocamada bem 

definidas (SmA1) no quadro B. O quadro C é uma representação do crescimento da 

estrutura de bicamada (SmA2) que permeia a mesofase de monocamada SmA, espera-se 

que a difusão longitudinal favoreça a migração de moléculas através do arranjo molecular 

interdigitado intermediário indetectável SmAd. Uma vez formados, esses arranjos 

moleculares coexistem nas mesofases SmA e SmC, conforme ilustrado no quadro D, 

mostrando comprimento de correlação de ~ 600 Å e 230 Å, respectivamente para as 

mesofases SmA1 e SmA2. 
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Figura 70. Modelo de organização molecular para: (A) mesofase nemática com 

domínios esméticos; (B) organização em monocamada com orientação cabeça-cauda 

para SmA; (C) SmA1: monocamada, SmAd: interdigitada, SmA2: bicamada; (D) SmA1 

monocamada com domínios de bicamada SmA2. 

 

4.4 MISTURAS EUTÉTICAS DE ISOXAZÓIS 

 

A mistura de diferentes cristais líquidos é uma técnica comum para adequar suas 

propriedades a aplicações específicas. A maioria das aplicações práticas de cristais 

líquidos requerem propriedades eletro-ópticas e físicas que podem ser obtidas apenas pela 

formulação de misturas multicomponentes de cristal líquido. Em particular, a mistura de 

dois mesógenos bastante diferentes um do outro pode alterar fortemente as características 

e até o tipo de mesofase das misturas em comparação com os compostos puros. O estudo 

dessas misturas é importante para o desenvolvimento de novas tecnologias e também no 

entendimento da natureza e características de vários tipos de interações moleculares 

envolvidas na formação e extinção das mesofases. 

Para um sistema binário, a relação dos compostos na mistura eutética pode ser 

estimada a partir das curvas teóricas de fusão dos dois compostos, para traçar essas curvas 

geralmente utiliza-se uma expressão termodinâmica clássica do tipo van’t Hoff, chamada 

de Schroeder-van Laar. Essa equação tem sido usada por muitos anos para calcular 

misturas eutéticas idealizadas, este cálculo assume que cada componente em uma mistura 

atua essencialmente como uma impureza na redução do ponto de fusão do outro 

componente, mas sem interações intermoleculares. Usando regras de seleção especiais 

para a combinação de cristais líquidos, é possível obter muitas misturas nas quais o ponto 

de fusão observado está próximo do valor eutético calculado. No entanto, em muitos 
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outros casos, os componentes selecionados não se comportam próximos da idealidade, de 

modo que a mistura dos cristais líquidos tem um ponto de fusão consideravelmente maior 

do que o da mistura eutética calculada.148 

Neste capítulo está descrito o método utilizado para determinar as composições 

eutéticas de misturas binárias e suas temperaturas de fusão teóricas, e comparar com as 

temperaturas experimentais. As misturas foram preparadas utilizando o isoxazol 20b 

investigado no capítulo 4.2 como um dos componentes. As composições eutéticas das 

misturas foram estimadas usando a equação de Schroeder-van Laar (6), em que ΔH1 e T1 

são correspondentes a entalpia e a temperatura de transição do cristal para a mesofase do 

composto puro, respectivamente, e R a constante universal dos gases.  

 

ln(x1) =
∆H1

R
∙ (

1

T1
−

1

Te
)                                                   (6) 

Primeiramente, a equação de Schröder-van Laar é resolvida para a temperatura Te para 

cada fração molar de cada componente da mistura individualmente, como 20b e o 

isoxazol VI que constituem a mistura M06, gerando um gráfico conforme exemplificado 

na Figura 71. Para um sistema binário ideal, a temperatura eutética teórica (Te) e a fração 

molar (xe) que determina a composição da mistura eutética é obtida no ponto de 

intersecção das duas curvas. 

 

 
Figura 71. Curvas geradas a partir das temperaturas Te para cada fração molar, obtidas 

pela equação de Schröder-van Laar para os dois componentes da mistura M06. 
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Para obter valores com maior exatidão também foi utilizada a análise numérica. Foi 

construído um sistema de equações 3 x 3 no ambiente computacional do programa Maple 

17, usando a equação de Schroeder-van Laar para cada componente da mistura e a 

restrição x1 + x2 =1. Os valores de xe e Te obtidos numericamente foram verificados 

graficamente ao identificar a intersecção das curvas geradas a partir da equação de 

Schroeder-van Laar dos componentes individuais da mistura, adotando como restrição a 

soma das frações molares ser igual à unidade.  

 

 

 

Figura 72. Ajuste da curva para construir um diagrama de fases teórico da mistura M06 

com o ponto eutético. 

 

Então, as quantidades de cada composto foram calculadas através das massas molares 

e pesadas. Após preparar as misturas, todas foram observadas no microscópio (MOLP) e 

encaminhadas para análise de DSC. Na  

 

 

Tabela 7 estão apresentadas as estruturas dos componentes das misturas, suas massas 

molares, as temperaturas e entalpias de fusão individuais e as temperaturas teórica (Maple 

17) e experimental (DSC e MOLP) do ponto de fusão da mistura eutética. 
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Tabela 7. Estruturas químicas dos componentes das misturas, suas massas molares 

(g/mol), temperaturas de fusão (°C), entalpia (kJ/mol), temperaturas de fusão teórica e 

experimental das misturas (°C). 

 

Cód. Estrutura 

Massa 

Molar 

(g/ 

mol) 

T 

Fusão 

(°C) 

ΔH 

(kJ/ 

mol) 

Te 

calc. 

(°C) 

Te 

DSC/ 

MOLP 

(°C) 

M01 Ref.149 

 

643,9 151,7 27,2 

109,9 
105,3/ 

115-120 

483,6 130,5 35,1 

M02 

 

Ref.150 

 

870,7 165,2 35,3 

117,0 
128,7/ 

144-155 

483,6 130,5 35,1 

M03 

 

Ref.150 

 

868,7 186,1 43,5 

123,6 
128,8/ 

134-172 

483,6 130,5 35,1 

M04 

  

Ref.151 

 

311,2 129,9 19,3 

97,6 
114,5/ 

118-120 

483,6 130,5 35,1 
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Cód. Estrutura 

Massa 

Molar 

(g/ 

mol) 

T 

Fusão 

(°C) 

ΔH 

(kJ/ 

mol) 

Te 

calc. 

(°C) 

Te 

DSC/ 

MOLP 

(°C) 

M05 

  

Ref.151 

 

311,2 148,5 26,4 

108,4 
123,7/ 

126 

483,6 130,5 35,1 

M06 
 

 Ref.151 

 

401,2 135,5 27,2 

104,3 
116,2/ 

119-121 

483,6 130,5 35,1 

 

 

Durante as análises no microscópio, as misturas foram aquecidas e resfriadas para 

observar as mudanças físicas das substâncias em busca de identificar visualmente 

possíveis mesofases, mudanças na birrefringência e pontos de fusão e clareamento. Nas 

figuras a seguir estão apresentadas as imagens obtidas para cada mistura.  
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Figura 73. Micrografias observadas na fusão do material M01 heterogêneo com a 

coexistência de líquido com sólidos dispersos. No resfriamento, observa-se a formação 

dos domínios estrelares e com o resfriamento abaixo de 120 °C, a mesofase SmA com 

textura focal cônica foi observada. 
 

 Para a mistura M01 observou-se um ponto de fusão na faixa de 115 °C a 120 °C, com 

a coexistência de uma fase líquida com uma fase cristalina. Na temperatura de 180 °C, 

todo o sólido observado em domínios dispersos pelo líquido fundiu, formando uma única 

fase líquida. Essa mistura não apresentou um ponto eutético, como foi analisado pela 

microscopia. A presença da fase líquida coexistindo com sólidos dispersos a partir de 120 

°C, no aquecimento, indica uma segregação ou incompatibilidade das duas substâncias. 

A temperatura observada corresponde a fusão do 20b com regiões de sólido disperso do 

composto I, pois a presença desse composto diminui o PF do 20b. No resfriamento, 

observou-se a formação de domínios estrelares, que com o resfriamento contínuo 

surgiram as estruturas focal-cônicas da mesofase SmA. 

 

 

 

A B 

C D 
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Figura 74. Micrografias da amostra M02, mostrando a fusão parcial do material na 

faixa de 144-149 °C (esquerda) e mesofase SmA com textura focal-cônica no 

resfriamento (direita). 

 

A amostra M02 apresentou um comportamento heterogêneo na fusão, similar à 

mistura anterior. Na faixa de 144-149 °C, parte do material fundiu e um material residual 

de fundo cinzento permaneceu sólido até 155 °C, a partir dessa temperatura toda a amostra 

apresentou apenas a fase líquida. No resfriamento, parte do material cristaliza na forma 

de longas agulhas que se aglomeram para formar esferulitas. A redução da temperatura 

da amostra permitiu a visualização da mesofase SmA com a textura focal-cônica. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 

Figura 75. M03 (A) Coexistência de fases líquidas e sólidas durante o aquecimento a 

158 °C, (B) No resfriamento, em 151 °C, formação da mesofase SmA com a textura 

focal-cônica. 

 

A amostra M03 mostrou um comportamento heterogêneo durante a análise térmica 

na fusão, ficando ainda mais claro a segregação e incompatibilidade das moléculas pela 

natureza química e seus dipolos. Em 134 °C um dos componentes sólidos fundiu e uma 

textura acinzentada permaneceu sólida até a temperatura de aquecimento de 172 °C, a 

A B 

A B 
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partir da qual toda a amostra tornou-se líquida. No resfriamento observou-se a textura 

focal-cônica para SmA. 

 

 

 

 

 

 

   

Figura 76. Formação dos cristais no resfriamento de M04 em (A) 113 °C e (B) 105 °C. 

 

Para a mistura M04 observou-se o ponto de fusão na faixa de temperatura de 118 °C 

a 120 °C, e como temperatura de cristalização a faixa de 105 °C a 113 °C, ocorrendo a 

formação de agulhas, porém nenhuma mesofase. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 77. (A) Fase cristal e (B-D) evolução da mesofase nemática no resfriamento de 

M05 (111 °C, 110 °C e 109 °C). 

A B 

A B 

C D 
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A microscopia identificou para a mistura M05 o ponto de fusão de 126 °C e a 

temperatura de cristalização de 98 °C. Foi detectada a presença de mesofase nemática 

durante o resfriamento na faixa de temperatura 135°C-98 °C, com a característica textura 

schlieren. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 78. M06 (A) Textura da mesofase nemática obtida no resfriamento em 106 °C. 

(B) Transição da mesofase nemática para a fase cristalina em 96 °C. 

 

Para a mistura M06 o ponto de fusão prático foi entre 119-121 °C. Foi detectada a 

presença de mesofase nemática durante o resfriamento, na faixa de 123 °C-96 °C. 

 

 

 

5 CONCLUSÕES  

 

Na busca por novos cristais líquidos, as sínteses e caracterizações de novas moléculas 

contendo o núcleo 3,5-difenilisoxazol foram descritas. Os heterociclos isoxazolinas 

foram obtidos utilizando a reação de cicloadição (3+2) 1,3-dipolar, a qual se mostrou 

eficiente e regiosseletiva. Através da reação de oxidação mediada por MnO2, as 

isoxazolinas foram convertidas nos respectivos isoxazóis com êxito. Também foram 

realizadas reações de oximação, alquilação, desproteção e hidrólise. 

O primeiro objetivo concluído foi a síntese de 3,5-difenilisoxazóis com uma cadeia 

semiperfluorada como substituinte (cauda) e com um grupo alquila (espaçador) e um 

grupo polar terminal na outra extremidade. As estratégias adotadas permitiram que todos 

os intermediários, desde o benzaldeído 3 até o diol final 13, apresentassem mesofases 

A B 
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esméticas. Confirmando que as cadeias longas semiperfluoradas tem uma grande 

influência na organização molecular, tendo papel fundamental na indução de mesofases. 

Foi possível demonstrar e confirmar a importância da cadeia longa fluorada para 

induzir mesofases em moléculas com outras características que geralmente dificultam o 

aparecimento de propriedades líquido-cristalinas. Devido à fluoração da cadeia alquílica 

dos mesógenos, a diferença das densidades de energia coesiva (CED) e, 

consequentemente, o Δδ entre os segmentos aumentou, favorecendo a segregação e 

organização em mesofases em camadas. Considerando que todos os intermediários e o 

produto final apresentaram mesofases esméticas, o caráter anfifílico induzido pelas 

cadeias fluoradas é um fator importante a ser considerado no planejamento de estruturas 

de cristal líquido. 

Na segunda rota sintética realizada obteve-se os isoxazóis contendo um grupo benzila 

ligado ao anel aromático da posição 3 do heterociclo O comportamento mesomórfico 

discutido para os ILCs 20a e 20b foi guiado pela interação CH/  (intracamada) e − 

(intercamada) que favorece a difusão lateral e a difusão longitudinal das moléculas, 

respectivamente, para produzir os aglomerados cibotáticos na fase nemática (Ncib) e 

arranjo de monocamada e bicamada nas mesofases SmA e SmC. Interações intracamadas 

e intercamadas desempenharam um papel fundamental para estabelecer a correlação de 

longo alcance normal à camada, determinada pelo comprimento de correlação ξ. Cálculos 

teóricos mostraram que a população de confôrmeros é dominada principalmente pela 

conformação dobrada, que pode ser usada para racionalizar a formação da estrutura de 

bicamada determinada pela análise de DRX. A conformação linear com estabilidade 

intermediária contribuiu menos para o nível populacional de 20b. A disposição cabeça-

cauda foi assumida para o arranjo molecular em Ncib e mesofases SmA e SmC, 

considerando os dados coletados de DRX de monocristal para 20a.  

Demonstrou-se com sucesso que o glicerol e seus derivados são grupos interessantes 

para preparar moléculas anisométricas que respondem ao estímulo térmico, conforme 

evidenciado pelos cristais líquidos finais apresentados aqui. O resultado mais 

significativo obtido e que chama a atenção é que após a hidrólise do grupo solketal, o 

isoxazol 23 com substituinte na posição 3 do heterociclo terminado em 1,2-diol 

apresentou uma mesofase colunar substituindo a mesofase SmC, observada quando o 

glicerol foi inserido na outra extremidade da molécula. Enquanto para os ILCs terminados 

em cetal, mesofases esméticas foram detectadas em ambas as posições terminais das 

cadeias alquílicas. Este resultado mostra que a posição dos substituintes em relação ao 
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anel heterocíclico altera significativamente o comportamento mesomórfico dos cristais 

líquidos. 

Tendo em vista a importância das misturas de cristais líquidos para a maioria das 

aplicações, neste último projeto foi realizado um estudo preliminar onde apresentou-se 

um método para estimar as proporções de misturas eutéticas de compostos utilizando a 

equação de Schröder-van Laar. Foram preparadas 6 misturas, utilizando sempre como um 

dos componentes o isoxazol 20b, que foram analisadas por MOLP e DSC. Essas misturas 

não apresentaram um ponto eutético conforme o calculado, algumas apresentaram 

claramente a coexistência de uma fase líquida e uma cristalina, indicando a 

incompatibilidade das duas substâncias. Certificou-se assim que não somente a 

semelhança nos valores de entalpia de fusão é necessária, mas também a semelhança 

estrutural e dos grupos polares dos componentes.  

 

6 EXPERIMENTAL 

 

6.1 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN) 

 

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos em espectrômetros Varian Inova 

300, Varian VNMRs 300 e Bruker Avance 400 (Instituto de Química – UFRGS). Os 

deslocamentos químicos (δ) estão relacionados em parte por milhão (ppm) em relação ao 

tetrametilsilano (TMS) utilizado como padrão interno para os espectros de RMN de 1H, 

e em relação ao CDCl3 para os espectros de RMN de 13C. Colocando-se entre parênteses 

a multiplicidade (s = singleto, sl = sinal largo, d = dubleto, dd = duplo dubleto, dt = duplo 

tripleto, ddt = duplo dubleto de tripleto, t = tripleto, q = quadrupleto, m = multipleto), o 

número de hidrogênios deduzidos da integral relativa e a constante de acoplamento (J) 

expressa em Hertz (Hz).   

 

6.2 ANÁLISES TÉRMICAS 

 

O comportamento térmico dos produtos obtidos foi observado em um microscópio 

óptico modelo Olympus BX 41 acoplado a uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP-

90 F 982 T, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. As análises de DSC 

foram realizadas em um aparelho DSC Q20 fabricado pela TA Instruments, utilizando-se 
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gás nitrogênio ultrapuro com vazão de 50 mL/min e taxas de aquecimento e resfriamento 

de 10 ºC/min, sem isotermas, utilizando panelas Tzero Aluminium Hermetic, no 

Laboratório Multiusuário de Análise Térmica (LAMAT - UFRGS). 

 

6.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

 

6.3.1 DRX de pós com aquecimento 

 

As medidas de DRX foram realizadas usando um difratômetro Rigaku Ultima-IV 

com radiação Cu-Kα ( = 0,15418 nm) operando a 40 KV e 25 mA. Uma varredura 

contínua θ/θ foi aplicada na faixa de 1 a 30 graus a 2θ com variação angular de 0,02 para 

coleta de dados. O padrão de DRX foi coletado da fase isotrópica (180°C) para a fase 

cristalina à temperatura ambiente. Todas as medições foram registradas após um tempo 

de espera de cinco minutos antes de iniciar a coleta dos dados de DRX para reduzir os 

gradientes de temperatura. As posições dos picos 2θ foram definidas usando o ajuste de 

Lorentz e aplicadas à conhecida equação de Bragg ( = 2d sen) para calcular a distância 

entre cada plano cristalino adjacente (espaçamento d). 

 

6.3.2 Comprimento de correlação (ξ) 

 

O comprimento de correlação ao longo da camada normal (ξ) para 20b foi 

determinado como segue. Primeiramente, os valores de 2θ dos difratogramas coletados 

durante as mesofases nemáticas e esméticas foram utilizados para o cálculo da função de 

espalhamento Q, de acordo com a equação |𝑄| = 4𝜋sen𝜃/𝜆, onde λ é a radiação Cu-Kα 

utilizada. Tendo calculado o valor Q, os valores de intensidade para cada pico de difração 

no espaço recíproco foram plotados em relação ao parâmetro Q (para os picos 

relacionados à organização de monocamada e bicamada) usando a expressão de Ornstein-

Zernike. 

Os picos de difração foram ajustados usando a função Lorentziana descrita pela 

expressão de Ornstein-Zernike I(Q) = I0/(1+(Q-Q0)
2⸱ξ2), onde I(Q) é a intensidade, Q0 é a 

posição do pico e I0 é sua intensidade e ξ o fator de correlação. Os valores dos três 

parâmetros do modelo (Q0, I0 e ξ) foram obtidos por meio de modelos de regressão não 
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linear escritos no software GraphPad Prism 9.2. Os valores de ξ para 20b monocamada e 

bicamada estão descritos na Tabela 6. 

 

6.3.3 DRX de monocristal 

 

As análises de difração de raios X para o composto 20a foram realizadas com um 

difratômetro Bruker APEX II DUO usando radiação Mo-Kα monocromática de grafite, à 

temperatura de 200(2) K. As imagens foram gravadas por varreduras phi e ômega usando 

o software APEX2. Todos os dados foram corrigidos para Lorentz, efeitos de polarização 

e para absorção. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos e refinadas aplicando 

o método dos mínimos quadrados de matriz completa no método F2 usando os softwares 

SHELXS97 e SHELXL2014, respectivamente. As imagens de ORTEP foram desenhadas 

usando o software PLATON e Mercury. Todos os átomos não hidrogênio foram refinados 

com parâmetros de deslocamento anisotrópicos. Os átomos de hidrogênio aromáticos 

foram colocados em suas posições idealizadas com distâncias de 0,95 Å. Tabelas 

cristalográficas completas para o composto 20a serão depositadas no Cambridge 

Crystallographic Data Center como publicação suplementar. Cópias dos dados podem 

ser obtidas gratuitamente na página inicial do CCDC em www.ccdc.cam.ac.uk. 

 

6.4 CÁLCULOS TEÓRICOS 

 

A otimização da geometria DFT e a varredura relaxada da hipersuperfície foram 

realizadas usando o funcional híbrido CAM-B3LYP em conjunto com a base 6-31G(d) 

configurada em fase gasosa. Os efeitos do solvente foram incluídos com formalismo IEF-

PCM juntamente com THF (ε=7,43) com o objetivo de avaliar as possíveis mudanças no 

perfil energético da reação. Os efeitos do solvente foram considerados no mesmo nível 

da teoria realizando cálculos de otimização de energia e cálculos de frequência para 

caracterizar os pontos estacionários. Todos os cálculos foram realizados com o programa 

Gaussian 16. Uma varredura relaxada foi realizada para o composto 7b, usando o método 

CAM-B3LYP/6-31G(d) para encontrar possíveis confôrmeros. 

 

6.5  PREPARAÇÃO DO ALDEÍDO 

 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/
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Em um frasco de schlenk flambado e sob atmosfera inerte foram adicionados o 4-

hidroxibenzaldeído 1 (1,0 mmol), o iodeto de 3-(perfluoroctil)propila 2 (1,5 mmol), o 

carbonato de potássio anidro (K2CO3 - 2,2 mmol) e DMF seco (7 mL). A reação ficou sob 

agitação a 60 °C por 18h. Então éter etílico (40 mL) foi adicionado e a suspensão filtrada. 

Sais foram lavados com éter etílico (3 x 30 mL) e o solvente evaporado. A purificação do 

produto 3 foi feita através de recristalização em hexano. 

 

4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)benzaldeído (3): Sólido branco; Rendimento: 98%; 

Temperaturas de transição: Cr 54,7 °C SmX 59,4 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3) 

 = 9,92 (s, 1H); 7,87 (m, 2H); 7,03 (m, 2H); 4,16 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 2,36 (m, 2H); 2,18 

(m, 2H); 13C RMN (75 MHz, CDCl3)  = 190,7; 163,5; 132,0; 130,2; 114,7; 66,6; 27,8; 

20,4. 

 

6.6  SÍNTESE DAS OXIMAS 

 

Em um balão monotubulado foram colocados 1,0 mmol do aldeído, previamente 

preparado (3) ou aldeído comercial (15), e o cloridrato de hidroxilamina NH2OH∙HCl (1,0 

mmol) dissolvidos em EtOH (4 mL). Após, foi adicionado o acetato de sódio (AcONa – 

1,0 mmol) dissolvido em água destilada (2 mL). A reação foi deixada sob refluxo por 

aproximadamente 1 h. Após a concentração do solvente, colocou-se as oximas 4 e 16 na 

geladeira e os cristais formados foram filtrados e lavados com água destilada gelada, 

enquanto a oxima 4a, que é líquida, foi extraída com diclorometano, seca com sulfato de 

sódio anidro (Na2SO4) e o solvente removido no evaporador rotatório.  

 

 

(E)-4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)benzaldeído (4): Sólido branco; Rendimento: 99%; 

Temperaturas de transição: Cr 104,3 °C SmA 119,4 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  

= 8,09 (s, 1H); 7,52 (m, 2H); 6,90 (m, 2H); 4,07 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 2,32 (m, 2H); 2,12 
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(m, 2H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3), δ = 160,2; 150,0; 133,1; 128,7; 125,4; 115,0; 

114,5; 66,7; 28,2 (t, J = 22,4 Hz, CH2-CF2); 20,8 (t, J = 3,9 Hz, CH2-CH2-CF2). 

C18H12F17NO2: calcd. C 36,20; H 2,03; N 2,35; obtido C 35,37; H 2,14; N 2,36. 

 

 

(E)-4-(benzilóxi)benzaldoxima (16): Sólido branco; rendimento: 97%. PF: 109-112 °C. 

1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 8,17 (s, 1H); 8,10 (s, 1H); 7,99 – 7,89 (m, 2H, Z); 7,59 

– 7,48 (m, 2H); 7,48 – 7,30 (m, 5H); 7,08 – 6,95 (m, 2H); 5,12 (s, 2H, Z); 5,10 (s, 3H). 

13C RMN (75 MHz, CDCl3)  = 160,35; 160,06 (Z); 149,98; 146,29 (Z); 136,63; 136,56 

(Z); 133,08; 128,73; 128,67; 128,20; 127,57; 124,91; 123,77 (Z); 115,28; 114,79 (Z); 

70,15; 70,09. 

 

 

6.7 SÍNTESE DAS ISOXAZOLINAS 

 

Em um balão monotubulado, sob agitação constante, foram adicionados 

diclorometano (CH2Cl2 - 4 mL), 1,0 mmol do 4-terc-butoxiestireno e 1,0 mmol da oxima 

4 ou 16. Adicionou-se gota-a-gota a solução de hipoclorito de sódio 5% (3 mL, 2,0 mmol). 

Após a adição completa da solução, a reação permaneceu à temperatura ambiente por 30 

minutos. Ao término da reação o CH2Cl2 foi evaporado e água foi adicionada para filtrar 

e lavar o produto obtido. As isoxazolinas foram recristalizadas em etanol. 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazolina (6): Sólido 

branco; Rendimento: 75%; Temperaturas de transição: Cr 117,5 °C SmA 140,8 °C I; 1H 

RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,64 (m, 2H); 7,29 (m, 2H); 6,95 (m, 4H); 5,67 (dd, 1H, J 

= 10,8 Hz, J = 8,6 Hz); 4,08 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 3,72 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 10,8 Hz); 

3,32 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 8,5 Hz); 2,32 (m, 2H); 2,12 (m, 2H); 1,34 (s, 9H). 13C RMN 
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(101 MHz, CDCl3) δ = 160,1; 155,9; 155,5; 135,7; 128,5; 126,8; 124,5; 122,6; 114,7; 

82,4; 78,8; 66,5; 43,3; 28,9; 28,0 (t, J = 22,3 Hz, CH2-CF2); 20,6. C30H26F17NO3: calcd. 

C 46,70; H 3,40; N 1,82; obtido C 45,98; H 3,51; N 1,95. 

 

 

3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-(4-(terc-butóxi)fenil)isoxazolina (17): Sólido branco; 

Rendimento: 70%; PF: 119 °C – 121 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,63 (m, 2H); 

7,36 (m, 7H); 6,99 (m, 4H); 5,65 (dd, 1H, J = 10,8 Hz, J = 8,5 Hz); 5,09 (s, 2H); 3,70 (dd, 

1H, J = 16,6 Hz, J = 10,8 Hz); 3,31 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 8,5 Hz); 1,33 (s, 9H). 13C 

RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 160,3; 155,9; 155,5; 136,6; 135,7; 128,8; 128,4; 128,2; 

127,6; 126,8; 124,4; 122,4; 115,2; 82,3; 78,8; 70,1; 43,3; 28,9. 

 

 

6.8 SÍNTESE DOS ISOXAZÓIS 

 

Em um balão monotubulado, adaptado com Dean-Stark e condensador, foram 

adicionados a isoxazolina 6 ou 17, (1 mmol), o dióxido de manganês (MnO2 - 15,0 mmol) 

e o tolueno (35 mL). A mistura foi deixada sob refluxo por aproximadamente 6h. Após o 

término, a mistura foi filtrada sobre celite, lavada com CH2Cl2 e o solvente evaporado. 

Quando necessária, a purificação foi feita através de recristalização em etanol. 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(3-(Perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol (7): Sólido 

branco; Rendimento: 82%; Temperaturas de transição: Cr 161,9 °C SmA 202,7 °C I; 1H 

RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,77 (m, 4H); 7,09 (m, 2H); 6,99 (m, 2H); 6,69 (s, 1H); 4,10 

(t, 2H, J = 5,9 Hz); 2,34 (m, 2H); 2,14 (m, 2H); 1,41 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3, 

40 °C) δ = 170,4; 162,6; 160,1; 157,8; 128,4; 126,9; 124,0; 122,6; 122,4; 115,0; 96,5; 

79,5; 66,6; 29,1; 28,2 (t, J = 22,3 Hz, CH2-CF2); 20,8. C30H24F17NO3: calcd. C 46,83; H 

3,14; N 1,82; obtido C 46,27; H 2,98; N 1,93. 
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3-(4-(benziloxi)fenil)-5-(4-(terc-butoxi)fenil)isoxazol (18): Sólido branco; 

Rendimento: 70%; PF: 130 °C -134 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  =  7,76 (m, 4H); 

7,40 (m, 5H); 7,07 (m, 4H); 6,67 (s, 1H); 5,12 (s, 2H); 1,40 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, 

CDCl3) δ = 170,2; 162,6; 160,2; 157,6; 136,7; 128,7; 128,3; 128,2; 127,6; 126,9; 124,0; 

122,6; 122,1; 115,3; 96,5; 79,5; 70,2; 29,0.  

 

 

6.9 REAÇÃO DE DESPROTEÇÃO 

 

Procedimento 1: Em um balão monutubulado adaptado com condensador de refluxo 

adicionou-se: metanol (25 mL), o isoxazol 7 ou 18 (1 mmol), ácido acético (13 mmol, 

0,74 mL), ácido bromídrico (HBr, 13 mmol, 1,49 mL). A reação foi aquecida sob refluxo, 

temperatura na qual permaneceu por 12 h. Então, resfriou-se a mistura a temperatura 

ambiente e adicionou-se solução saturada de bicarbonato de sódio (NaHCO3) até elevar 

o pH da solução a 7. A solução foi filtrada em funil de Büchner e lavado com água 

destilada. 

 

 

5-(4-(fenol)-3-(4-(3-(perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol (8): Sólido amarelo claro; 

Rendimento: 98%; Temperaturas de transição: Cr 165,1 °C SmA 253,5 °C I; 1H RMN 

(400 MHz, Acetona-d6)  = 7,89 (m, 2H); 7,79 (m, 2H); 7,10 (m, 2H); 7,10 (s, 1H); 7,02 

(m, 2H); 4,24 (t, 2H, J = 6,1 Hz); 2,52 (m, 2H); 2,17 (m, 2H). 13C RMN (101 MHz, 

Acetona-d6)  = 171,2; 163,2; 161,1; 160,4; 128,9; 128,3; 123,1; 120,1; 116,9; 115,7; 

96,5; 67,2; 28,3 (t, J = 22,0 Hz, CH2-CF2); 21,2 (t, J = 3,8 Hz, CH2-CH2-CF2). 

C26H16F17NO3: calcd. C 43,77; H 2,26; N 1,96; obtido C 43,27; H 2,03; N 2,08. 

 

 



127 
 

 

3-(4-(benziloxi)fenil)-5-(4-fenol)isoxazol (19): Sólido marrom claro; Rendimento: 96%; 

PF: 190 °C - 192 °C; 1H RMN (400 MHz, Acetona-d6)  = 7,87 (m, 2H); 7,77 (m, 2H); 

7,51 (m, 2H); 7,39 (m, 3H); 7,15 (m, 2H); 7,08 (s, 1H); 7,01 (m, 2H); 5,20 (s, 2H). 13C 

RMN (75 MHz, Acetona-d6)  = 171,2; 163,2; 161,1; 160,3; 138,1; 129,3; 128,9; 128,7; 

128,5; 128,3; 123,1; 120,1; 116,8; 116,1; 96,5; 70,6. 

 

 

6.10 REAÇÃO DE ALQUILAÇÃO 

 

Em um balão monotubulado adaptado com condensador de refluxo foi adicionado 25 

mL de acetona, dibromoalcano (3,0 mmol), K2CO3 (2,5 mmol) e o composto 8 (1,0 

mmol). Para a síntese do produto 20b utilizou-se o 1-bromodecano (1,1 mmol), 5mL de 

acetona e K2CO3 (2,5 mmol) e o composto 19 (1,0 mmol). O sistema foi aquecido sob 

refluxo e permaneceu nessa temperatura por 72 h. Após esse tempo a reação foi filtrada 

em funil de Büchner, o sólido foi lavado com CH2Cl2. As fases orgânicas foram 

concentradas e o sólido obtido foi recristalizado em hexano.  

 

 

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(4-(3-(perfluoroctil)propiloxi))fenil)isoxazol (10): 

Sólido branco; Rendimento: 72%; Temperaturas de transição: Cr 113,3 °C SmC 157,5 °C 

SmA 187,3 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,78 (m, 4H); 6,98 (m, 4H); 6,65 (s, 

1H); 4,10 (t, 2H, J = 5,9 Hz); 4,01 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,9 Hz); 2,34 (m, 

2H); 2,14 (m, 2H); 1,84 (m, 4H); 1,45 (m, 4H); 1,34 (sl, 8H). C36H35BrF17NO3: calcd. C 

46,37; H 3,78; N 1,50; obtido C 45,31; H 3,66; N 1,74. 
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3-(4-(benzilóxi)fenil)-5-(4-(decilóxi)fenil)isoxazol (20b): Sólido branco; Rendimento: 

76%; Temperaturas de transição: Cr 132,2 °C SmC 162,5 °C N 170,0 °C I; 1H RMN (400 

MHz, CDCl3)  = 7,77 (m, 4H); 7,40 (m, 5H); 7,06 (m, 2H); 6,97 (m, 2H); 6,63 (s, 1H); 

5,11 (s, 2H); 3,99 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,79 (m, 2H); 1,45 (m, 2H); 1,30 (m, 12H); 0,88 

(m, 3H). 13C RMN-APT (101 MHz, CDCl3) δ = 170,4; 162,6; 160,8; 160,3; 136,8; 128,8; 

128,3; 128,2; 127,6; 127,5; 122,3; 120,3; 115,4; 115,0; 95,9; 70,2; 68,3; 32,0; 29,70; 

29,68; 29,5; 29,4; 29,3; 26,1; 22,8; 14,2. 

 

 

6.11 REAÇÃO DE HIDROGENÓLISE 

 

Em um balão bitubulado foram adicionados o composto benzilado (400 mg) e o 

solvente seco (CH2Cl2/EtOH, 40mL/20mL) sob agitação. O sistema foi purgado 3 vezes 

com vácuo e argônio. O catalisador de paládio sobre carbono (Pd/C - 100 mg) foi 

adicionado ao sistema que foi purgado com vácuo e hidrogênio (H2) 3 vezes. O sistema 

ficou submetido à atmosfera de H2 durante aproximadamente 2 horas. A purificação do 

produto 10 foi feita através de cromatografia em coluna de SiO2 com acetato de 

etila/hexano. 

 

 

5-(4-(deciloxi)fenil)-3-(4-fenol)isoxazol (21): Sólido branco;  Rendimento: 53%; PF: 

133 °C – 134 °C; 1H RMN (400 MHz, Acetona-d6)  = 8,79 (s, -OH); 7,81 (m, 4H); 7,10 

(s, 1H); 7,09 (m, 2H); 6,97 (m, 2H); 4,08 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,80 (m, 2H); 1,49 (m, 2H); 

1,31 (m, 12H); 0,88 (m, 3H). 13C RMN-APT (101 MHz, Acetona-d6)  = 170,9; 163,5; 

161,8; 160,0; 129,1; 128,2; 121,8; 121,2; 116,7; 116,0; 96,9; 68,9; 32,6; 30,35; 30,31; 

30,12; 30,06; 29,97; 26,8; 23,3; 14,3. 
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6.12 INSERÇÃO DO GRUPO 1,2-ISOPROPILIDENO-GLICEROL 

 

Alquilação 1: Em um balão monotubulado foi adicionado 20 mmol (2,5 mL) de solketal 

(14) a 20 mL de uma solução aquosa de NaOH 50 % (m/m). A mistura foi aquecida a 60 

°C e então foram adicionados o brometo de tetrabutilamômio (TBAB, 2 mmol, 0,645 g) 

e o 1,10-dibromodecano (60 mmol). A reação permaneceu sob agitação e aquecimento 

por 48 h. Logo após, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e extraída com 

CH2Cl2. A fase orgânica foi lavada três vezes com água destilada. O composto 11 foi 

purificado por cromatografia em coluna, usando como fase estacionária SiO2 e como 

eluente uma solução de acetato de etila em hexano (4 %, v/v). 

 

 

4-[(bromodeciloxi)metil]-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (11): Líquido transparente; 

Rendimento 62 %; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 4,26 (m, 1H); 4,06 (dd, 1H, J = 8,2 

Hz, J = 6,4 Hz); 3,73 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 6,4 Hz); 3,45 (m, 6H); 1,85 (m, 2H); 1,56 

(m, 2H); 1,42 (m, 2H); 1,42 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,29 (m, 10H). 13C RMN (101 MHz, 

CDCl3) δ = 109,3; 74,8; 71,8; 66,9; 34,0; 32,8; 29,55; 29,46; 29,40; 29,37; 28,7; 28,2; 

26,8; 26,0; 25,4. 

 

Alquilação 2: Em um balão monotubulado equipado com condensador foram 

adicionados o fenol 8 ou 21 (1,0 mmol), o carbonato de potássio anidro (K2CO3 - 2,5 

mmol) e acetona (20 mL). Por fim foi adicionado o composto 11 (1,2 mmol) e o sistema 

levado a refluxo por 48h. Ao final a suspensão foi filtrada, o carbonato lavado com 

acetona e CH2Cl2 e o solvente evaporado. Os produtos foram purificados por 

recristalização em etanol. 

 

 

5-(4-(10-((2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi)deciloxi)fenil)-3-(4-(3- 

(perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol (12): Sólido branco; Rendimento: 86%; 
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Temperaturas de transição: Cr 110 °C SmC 143 °C SmA 158 °C I; 1H RMN (400 MHz, 

CDCl3)  = 7,78 (m, 4H); 6,98 (m, 4H); 6,65 (s, 1H); 4,27 (m, 1H); 4,10 (t, 2H, J = 5,9 

Hz); 4,06 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 6,4 Hz); 4,01 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 3,73 (dd, 1H, J = 8,2 

Hz, J = 6,4 Hz); 3,47 (m, 4H); 2,34 (m, 2H); 2,14 (m, 2H); 1,81 (m, 2H); 1,57 (m, 2H); 

1,47 (m, 2H); 1,42 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,31 (sl, 10H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 

170,4; 162,6; 160,9; 160,0; 128,4; 127,5; 122,4; 120,3; 115,0; 114,9; 109,5; 95,9; 74,9; 

72,01; 71,97; 68,3; 67,1; 66,5; 29,69; 29,64; 29,62; 29,57; 29,5; 29,3; 28,1 (t, J = 22.3 

Hz, CH2-CF2); 26,9; 26,2; 26,1; 25,5; 20,7. 19F RMN (376,5 MHz, CDCl3)  = -80,76 (m, 

3F); -114,36 (m, 2F); -121,82 (m, 6F); -122,72 (m, 2F); -123,39 (m, 2F); -126,12 (m, 2F). 

C42H46F17NO6: calcd. C 51,28; H 4,71; N 1,42; obtido C 50,85; H 4,76; N 1,62. 

 

 

5-(4-(deciloxi)fenil)-3-(4-((10-((2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metoxi)decil)oxi)fenil) 

isoxazol (22): Sólido branco; Rendimento: 65%; Temperaturas de transição: Cr 77,3 °C 

SmC 110,5 °C SmA 116,0 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,76 (m, 4H); 6,98 (m, 

4H); 6,64 (s, 1H); 4,27 (m, 1H); 4,06 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 6,4 Hz); 4,00 (m, 4H); 3,73 

(dd, 1H, J = 8,3 Hz, J = 6,4 Hz); 3,47 (m, 4H); 1,80 (m, 4H); 1,57 (m, 2H); 1,46 (m, 4H); 

1,42 (s, 3H); 1,36 (s, 3H); 1,30 (m, 22H); 0,88 (m, 3H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 

170,3; 162,7; 160,8; 160,6; 128,2; 127,5; 121,7; 120,3; 115,0; 114,9; 109,4; 95,9; 74,9; 

72,0; 71,9; 68,3; 68,2; 67,0; 32,0; 29,68; 29,67 (2x); 29,62; 29,60; 29,54; 29,50; 29,48; 

29,43; 29,32; 29,28; 26,9; 26,2; 26,1; 25,5; 22,8; 14,2. 

 

6.13 REAÇÃO DE HIDRÓLISE 

 

Em um balão monotubulado adicionou-se o produto com o grupo solketal 12 ou 22 

(1,0 mmol), 12 mL de etanol 95% e 0,4 mL de HCl concentrado. Ficou agitando a 70 °C 

por aproximadamente 5 horas, e após esfriar o sólido foi filtrado e lavado com água. 
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3-((4-(3-(perfluoroctil)propiloxi)fenil)isoxazol-5-il)fenoxi)deciloxi)propano-1,2-diol 

(13): Sólido branco; Rendimento: 96%; Temperaturas de transição: Cr 134,0 °C SmC 

208,9 °C SmA 213,7 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3, T= 40 ºC)   = 7,77 (dd, 4H, J = 

18,4 Hz, J = 8,8 Hz); 6,98 (dd, 4H, J = 8,9 Hz, J = 1,5 Hz); 6,64 (s, 1H); 4,10 (t, 2H, J = 

5,9 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,5 Hz);  3,86 (m, 1H); 3,68 (m, 2H); 3,49 (m, 4H); 2,56 (d, OH); 

2,33 (m, 2H); 2,14 (m, 2H e OH); 1,81 (m, 2H); 1,57 (m, 2H); 1,46 (m, 2H); 1,31 (sl, 

10H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3, 40 °C) δ = 170,5; 162,6; 160,9; 160,1; 128,4; 127,6; 

122,5; 120,4; 115,1; 115,0; 96,0; 77,4; 72,7; 72,0; 70,6; 68,4; 66,6; 64,5; 29,8; 29,6; 29,5; 

29,3; 28,17; 26,4; 26,24; 26,17; 20,8. C39H42F17NO6: calcd. C 49,63; H 4,49; N 1,48; 

obtido C 49,18; H 4,59; N 1,69. 

 

 

3-((10-(4-(5-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol-3-il)fenoxi)decil)oxi)propano-1,2-diol (23): 

Sólido branco; Rendimento: 94% Temperaturas de transição: Cr 104,8 °C M 136,3 °C 

SmA 144,7 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,76 (m, 4H); 6,97 (m, 4H); 6,64 (s, 

1H); 4,01 (t, 4H, J = 6,5 Hz); 3,86 (m, 1H); 3,68 (m, 2H); 3,49 (m, 4H); 2,68 (sl, -OH); 

2,27 (sl, -OH); 1,80 (m, 4H); 1,57 (m, 2H); 1,47 (m, 4H); 1,31 (m, 22H); 0,88 (m, 3H). 

13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 170,4; 162,7; 160,9; 160,7; 128,3; 127,5; 121,8; 120,4; 

115,1; 115,0; 96,0; 72,6; 72,0; 70,6; 68,4; 68,3; 64,4; 32,0; 29,73; 29,70; 29,68; 29,60 

(2x); 29,54; 29,51; 29,46; 29,44; 29,35; 29,33; 26,22; 26,15 (2x); 22,8; 14,2. 
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8. ANEXOS 

 

1. Dados experimentais de outros intermediários sintetizados no período da tese que 

não aparecem no texto principal da tese desenvolvida pela autora,. 

 

1.1 ALDEÍDO 

 

 Em um balão monotubulado equipado com condensador foram adicionados o 4-

hidroxibenzaldeído (1,0 mmol), o carbonato de potássio anidro (K2CO3 - 2,0 mmol) e 

acetona (5 mL). Por fim foi adicionado o 1-bromodecano (1,06 mmol) e o sistema levado 

a refluxo por 48h. Ao final a suspensão foi filtrada, o carbonato lavado com acetona e o 

solvente evaporado. 

 

 

4-(deciloxi)benzaldeído (24): Líquido incolor; Rendimento: 90 %; 1H RMN (300 MHz, 

CDCl3), δ = 9,89 (s, 1H); 7,84 (m, 2H); 7,01 (m, 2H); 4,06 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,83 (m, 

2H); 1,44 (m, 14H); 0,90 (t, 3H, J = 6,7 Hz). 

 

1.2 OXIMAS 

 

  

(E)-benzaldoxima (25a): Óleo incolor; Rendimento: 87%; 1H RMN (300 MHz, CDCl3) 

 = 8,18 (s, 1H); 7,56 (m, 2H); 7,38 (m, 3H); 13C RMN (101 MHz, CDCl3)  = 150,4; 

131,8; 130,2; 128,9; 127,1. 
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(E)-2,3,4,5,6-(pentaflúor)benzaldoxima (25b): Sólido branco; Rendimento: 97%; PF: 

132-134 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 9,24 (sl, 1H, -OH); 8,25 (s, 1H); 13C RMN 

(101 MHz, CDCl3)  =        

 

 

(E)-2-(metoxi)benzaldoxima (25c): Sólido branco (agulhas); Rendimento: 98%. PF: 90-

92 °C. 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  =  (s, 1H); 7,65 (m, 1H); 7,35 (m, 1H); 6,95 

(m, 2H); 3,87 (s, 3H). 

 

 

(E)-4-(deciloxi)benzaldoxima (25d): Sólido branco; Rendimento: 86 %; PF: 56 °C – 57 

ºC; 1H RMN (400 MHz, CDCl3), δ = 8,09 (s, 1H); 7,91 (m, 2H, isômero Z); 7,49 (m, 2H); 

7,29 (s, 1H, isômero Z); 6,89 (m, 2H, isômero Z, 2H, isômero E); 3,97 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 

1,78 (m, 2H), 1,45 (m, 2H); 1,30 (m, 12H ); 0,87 (m, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3), 

δ = 160,8; 160,5 (isômero Z); 150,1; 133,0 (isômero Z); 128,6; 124,4; 114,9; 114,4 

(isômero Z); 68,2; 32,0; 29,7; 29,7; 29,5; 29,5; 29,3; 26,1; 22,8; 14,3. 
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1.3 ISOXAZOLINAS 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(fenil)isoxazolina (26a): Sólido branco; Rendimento: 78%; 

PF: 80 °C – 81 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,69 (m, 2H); 7,39 (m, 3H); 7,28 (m, 

2H); 6,98 (m, 2H); 5,68 (dd, 1H, J = 10,9 Hz, J = 8,5 Hz); 3,72 (dd, 1H, J = 16,7 Hz, J = 

11,0 Hz); 3,33 (dd, 1H, J = 16,7 Hz, J = 8,5 Hz); 1,33 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, 

CDCl3) δ = 156,3; 155,5; 135,5; 130,2; 129,6; 128,8; 126,80; 126,77; 124,4; 82,5; 78,7; 

43,0; 28,9. 

 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazolina (26b): Sólido branco; 

Rendimento: 62%; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,27 (m, 2H); 7,01 (m, 2H); 5,74 (dd, 

1H, J = 11,0 Hz, J = 8,9 Hz); 3,77 (ddt, 1H, J = 17,3 Hz, J = 11,1 Hz, J = 1,2 Hz); 3,38 

(ddt, 1H, J = 17,3 Hz, J = 8,9 Hz, J = 1,3 Hz); 1,35 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) 

δ = 156,0; 146,8; 134,3; 126,9; 124,5; 83,0; 78,9; 44,7 (t, J = 3,4 Hz); 28,9. 

 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(2-metoxifenil)isoxazolina (26c): Sólido branco; 

Rendimento: 77%; PF: 89 °C – 90 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,78 (dd, 1H, J = 

7,7 Hz, J = 1,6 Hz); 7,38 (m, 1H); 7,31 (m, 2H); 6,98 (m, 4H); 5,63 (dd, 1H, J = 10,5 Hz, 

J = 9,0 Hz); 3,84 (dd, 1H, J = 17,4 Hz, J = 10,8 Hz); 3,84 (s, 3H); 3,47 (dd, 1H, J = 17,4 

Hz, J = 8,8 Hz); 1,34 (s, 9H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3), δ = 157,6; 156,1; 155,4; 135,9; 

131,4; 129,5; 126,9; 124,3; 120,9; 118,8; 111,5; 82,6; 78,7; 55,5; 45,6; 28,9. 
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5-(4-(terc-butóxi)fenil)-3-(4-(decilóxi)fenil)isoxazolina (26d): Sólido branco; 

Rendimento: 57%; PF: 61 °C – 63°C; 1H RMN (300 MHz, CDCl3), δ = 7,67 – 7,58 (m, 

2H); 7,33 – 7,26 (m, 2H); 7,04 – 6,94 (m, 2H); 6,94 – 6,87 (m, 2H); 5,66 (dd, 1H, J = 

10,8 Hz, J = 8,5 Hz); 3,98 (t, 3J = 6,6 Hz, 2H); 3,72 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 10,8 Hz); 

3,32 (dd, 1H, J = 16,6 Hz, J = 8,5 Hz); 1,84 – 1,73 (m, 2H); 1,53 – 1,23 (m, 23H); 0,94 – 

0,84 (m, 3H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3), δ = 160,8; 156,0; 155,5; 135,8; 128,4; 126,8; 

124,5; 121,9; 114,8; 82,3; 78,8; 68,3; 43,4; 32,0; 29,7; 29,52; 29,46; 29,3; 29,0; 26,1; 

22,8; 15,39; 15,38; 14,3. 

 

1.4 ISOXAZÓIS 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(fenil)isoxazol (27a) : Sólido branco; Rendimento: 85%; P.F. 

98 ºC – 99 ºC; 1H RMN (300 MHz, CDCl3)  = 7,86 (m, 2H); 7,76 (m, 2H); 7,47 (m, 3H); 

7,10 (m, 2H); 6,75 (s, 1H); 1,41 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3), δ = 170,4; 163,0; 

157,6; 130,0; 129,3; 129,0; 126,90; 126,88; 124,1; 122,5; 96,7; 79,5; 29,0. 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazol (27b): Sólido branco; Rendimento: 

80%; PF: ; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,74 (m, 2H); 7,10 (m, 2H); 6,74 (t, 1H, J = 

1,6 Hz); 1,41 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3), δ = 171,0; 158,2; 152,1 – 136,9 (m, 

CFAr); 127,1; 124,0; 121,6; 105,5 (m, CFAr); 99,6 (t, C4 do isoxazol, J = 3,5 Hz); 79,7; 

29,0. 
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5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(2-metoxifenil)isoxazol (27c): Sólido branco; Rendimento: 

82%; PF: 90 °C - 91 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,93 (dd, 1H, J = 7,7 Hz, J = 

1,8 Hz); 7,76 (m, 2H); 7,42 (ddd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 7,4 Hz, J = 1,8 Hz); 7,06 (m, 4H); 

6,95 (s, 1H); 3,92 (s, 3H); 1,40 (s, 9H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 169,2; 160,7; 

157,3; 131,2; 129,6; 126,8; 124,1; 122,9; 121,0; 118,2; 111,6; 100,3; 79,4; 55,7; 29,0. 

 

 

5-(4-(terc-butoxi)fenil)-3-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol (27d): Sólido branco; 

Rendimento: 93%; PF: 93 °C – 95 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,76 (m, 4H); 

7,09 (m, 2H); 6,98 (m, 2H); 6,68 (s, 1H); 4,01 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,81 (m, 2H); 1,47 (m, 

2H); 1,40 (s, 9H); 1,28 (m, 12H); 0,88 (m, 3H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 170,1; 

162,7; 160,7; 157,5; 128,2; 126,8; 124,1; 122,6; 121,6; 114,9; 96,5; 79,5; 68,2; 32,0; 

29,70; 29,68; 29,5; 29,4; 29,3; 29,0; 26,1; 22,8; 14,2. 

 

1.5 FENÓIS 

 

 

3-(fenil)-5-(4-fenol)isoxazol (28a): Sólido amarelo; Rendimento: 95%; PF: 167 ºC – 169 

ºC; 1H RMN (400 MHz, Acetona-d6)  = 9,01 (sl, OH); 7,94 (m, 2H); 7,80 (m, 2H); 7,51 

(m, 3H); 7,16 (s, 1H); 7,02 (m, 2H). 13C RMN (101 MHz, Acetona-d6)  = 171,5; 163,6; 

160,3; 130,8; 130,4; 129,8; 128,3; 127,5; 120,1; 116,8; 96,8.  

 

 



147 
 

 

5-(4-fenol)-3-(perflúorfenil)-isoxazol (28b): Sólido branco; Rendimento: 99%; PF: 220 

°C – 229 °C; 1H RMN (400 MHz, Acetona-d6)  = 9,12 (sl, OH); 7,82 (m, 2H); 7,04 (m, 

3H). 13C RMN (101 MHz, Acetona-d6)  = 172,0; 160,9; 152,8 – 138,0 (m, CFAr); 128,6; 

119,3; 117,0; 106,5 (m, CFAr); 99,9 (t, C4 do isoxazol, J = 3,1 Hz). 

 

 

 

5-(4-fenol)-3-(2-metoxifenil)isoxazol (28c): Sólido amarelo; Rendimento: 93%; PF: 173 

°C - 174 °C; 1H RMN (400 MHz, Acetona-d6)  = 7,89 (dd, 1H, J = 7,6 Hz, J = 1,8 Hz); 

7,78 (m, 2H); 7,47 (ddd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 7,3 Hz, J = 1,8 Hz); 7,18 (dd, 1H, J = 8,4 

Hz, J = 1,1 Hz); 7,13 (s, 1H); 7,06 (td, 1H, J = 7,5 Hz, J = 1,1 Hz); 7,01 (m, 2H); 3,95 (s, 

3H). 13C RMN (101 MHz, Acetona-d6)  = 170,1; 161,1; 159,9; 158,1; 131,9; 129,6; 

128,0; 121,3; 120,2; 118,8; 116,6; 112,5; 100,1; 55,8. 

 

 

 

3-(4-(deciloxi)fenil)-5-(4-fenol)isoxazol (28d): Sólido branco; Rendimento: 99%; PF: 

145 °C – 146 °C; 1H RMN (400 MHz, Acetona-d6)  = 7,85 (m, 2H); 7,77 (m, 2H); 7,07 

(s, 1H); 7,04 (m, 4H); 4,06 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 1,79 (m, 2H); 1,48 (m, 2H); 1,31 (m, 12H); 

0,88 (m, 3H). 13C NMR (75 MHz, Acetona-d6) δ = 171,1; 165,9; 163,2; 161,6; 160,1; 

128,9; 128,3; 122,6; 120,3; 116,7; 115,7; 96,6; 68,7; 32,6; 30,1; 30,0; 29,9; 26,8; 23,3; 

14,4. 
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Procedimento 2: Em um frasco de schlenk flambado e sob atmosfera inerte foi 

adicionado o isoxazol (1,0 mmol) solubilizado em CH2Cl2 seco (5,0 mL). Após colocar 

um banho de gelo e NH4Cl e esperar a temperatura estabilizar em aproximadamente -5 

°C, adicionou-se o AlCl3 (4,0 mmol). Ficou agitando nessa temperatura por 5 min e 

depois ficou sob agitação a temperatura ambiente por mais 4 dias. Para finalizar a reação 

verteu-se a mistura em água gelada, foi colocado em um funil de separação, extraído com 

CH2Cl2, lavado com NaHCO3 e solução de NaCl. 

 

 

3,5-(4,4’-difenol)isoxazol (28e): Sólido marrom; Rendimento: 92%; 1H RMN (400 MHz, 

Acetona-d6)  = 8,94 (sl, -OH); 8,78 (sl, -OH); 7,78 (m, 4H); 7,05 (s, 1H); 6,98 (m, 4H).  

 

 

1.6 BROMETOS 

 

 

 

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(fenil)isoxazol (29a): Sólido branco; Rendimento: 

80%; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,86 (m, 2H); 7,77 (m, 2H); 7,47 (m, 3H); 6,99 

(m, 2H); 6,71 (s, 1H); 4,01 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,8 Hz); 1,83 (m, 4H); 

1,37 (m, 12H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 170,6; 163,0; 160,8; 130,0; 129,4; 129,0; 

127,5; 126,9; 120,1; 115,0; 96,1; 68,2; 34,2; 32,9; 29,54; 29,47; 29,43; 29,3; 28,8; 28,3; 

26,1. 
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5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(4-(deciloxi)fenil)isoxazol (29b): Sólido branco; 

Rendimento: 91%; Temperaturas de transição: Cr 85,8 °C SmB 105,5 °C SmA 141,1 °C 

I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,77 (m, 4H); 6,97 (m, 4H); 6,64 (s, 1H); 4,00 (t, 4H, 

J = 6,4 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,8 Hz); 1,82 (m, 6H); 1,35 (m, 26H); 0,88 (m, 3H). 13C 

RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 170,3; 162,7; 160,8; 160,7; 128,3; 127,5; 121,7; 120,3; 

115,0; 114,9; 96,0; 68,28; 68,27; 34,2; 33,0; 32,0; 29,72; 29,70; 29,57; 29,54; 29,49; 

29,47; 29,46; 29,35; 29,29; 28,9; 28,3; 26,2; 26,1; 22,8; 14,3. 

 

 

5-(4-(5-bromopentiloxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazol (29c): Sólido branco; 

Rendimento: 30%; 1H RMN (300 MHz, CDCl3)  = 7,77 (m, 2H); 7,00 (m, 2H); 6,71 (s, 

1H); 4,04 (t, 2H, J = 6,3 Hz); 3,46 (t, 2H, J = 6,7 Hz); 1,89 (m, 4H); 1,66 (m, 2H). 13C 

RMN (101 MHz, Acetona-d6)  = 171,8; 162,2; 153,0 – 137,8 (m, CFAr); 128,5; 120,3; 

116,2; 106,5 (m, CFAr); 100,4; 68,8; 34,7; 33,4; 29,1; 25,5. 

 

 

5-(4-(10-bromodeciloxi)fenil)-3-(perfluorfenil)isoxazol (29d): Sólido branco; 

Rendimento: 30%; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,77 (m, 2H); 7,00 (m, 2H); 6,70 (t, 

1H, J = 1,7 Hz); 4,02 (t, 2H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 2H, J = 6,9 Hz); 1,84 (m, 4H); 1,51 – 

1,29 (m, 12H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 171,1; 161,3; 152,1 – 136,9 (m, CFAr); 

127,7; 119,3; 115,2; 105,5 (m, CFAr); 99,0 (t, C4 do isoxazol, J = 3,7 Hz); 68,3; 34,2; 

32,9; 29,55; 29,48; 29,44; 29,3; 28,9; 28,3; 26,1.  
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5-(4-(5-bromopentiloxi)fenil)-3-(2-metoxifenil)isoxazol (29e): Rendimento: 96%; PF: 

100,0 – 100,5 °C; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 7,92 (dd, 1H, J = 7,6 Hz, J = 1,8 Hz); 

7,77 (m, 2H); 7,42 (m, 1H); 7,02 (m, 4H); 6,91 (s, 1H); 4,03 (t, 2H, J = 6,3 Hz); 3,93 (s, 

3H); 3,45 (t, 2H, J = 6,7 Hz); 1,89 (m, 4H); 1,66 (m, 2H). 13C RMN-APT (101 MHz, 

CDCl3) δ = 169,3; 160,6; 160,4; 157,3; 131,2; 129,6; 127,4; 121,0; 120,7; 118,3; 114,9; 

111,5; 99,8; 67,8; 55,7; 33,7; 32,5; 28,4; 24,9. 

 

 

3,5-bis(4-((8-bromooctil)oxi)fenil)isoxazol (29f): Sólido branco; Rendimento: 42%; 

Temperaturas de transição: Cr 96,5 °C SmA 133,1 °C I; 1H RMN (400 MHz, CDCl3)  = 

7,76 (m, 4H); 6,97 (m, 4H); 6,64 (s, 1H); 4,00 (t, 4H, J = 6,5 Hz); 3,41 (t, 4H, J = 6,8 

Hz); 1,83 (m, 8H); 1,42 (m, 16H). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ = 170,3; 162,7; 160,7; 

160,6; 128,2; 127,5; 121,7; 120,3; 115,0; 114,9; 95,9; 68,2; 68,1; 34,1; 32,9; 29,29; 29,28; 

29,23; 28,8; 28,2; 26,05; 26,03. 

 

O isoxazol 29f que contém bromo terminal nas duas cadeias alquílicas apresentou 

mesofase SmA, conforme figura abaixo.  

 

 

 

 

 

Anexo 1. Textura da mesofase SmA observada durante o resfriamento da amostra 29f. 

 

SmA 
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2.  ESPECTROS DE RMN 

 

Anexo 2. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 3. 

 

Anexo 3. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 75 MHz) do composto 3. 
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Anexo 4. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 4. 

 

 

Anexo 5. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz ) do composto 4. 
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Anexo 6. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 6. 

 

Anexo 7. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 6. 

 



154 
 

 

Anexo 8. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 7.  

 

Anexo 9. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz, 40 ºC) do composto 7. 
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Anexo 10. Espectro de RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) do composto 8. 

 

 

Anexo 11. Espectro de RMN de 13C (acetona-d6, 101 MHz) do composto 8. 
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Anexo 12. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 10. 

 

 

Anexo 13. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 10. 
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Anexo 14. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 11. 

 

Anexo 15. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 11. 
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Anexo 16. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 12. 

 

 

Anexo 17. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 12. 
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Anexo 18. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 40 ºC) do composto 13. 

 

 

Anexo 19. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz, 40 ºC) do composto 13. 
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Anexo 20. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 16. 

 

Anexo 21. Espectro de RMN-APT de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 16. 
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Anexo 22. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 17. 

 

Anexo 23. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 17. 
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Anexo 24. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 18. 

 

Anexo 25. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 18. 
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Anexo 26. Espectro de RMN de 1H (Acetona, 400 MHz) do composto 19. 

 

Anexo 27. Espectro de RMN de 13C (Acetona, 101 MHz) do composto 19. 
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Anexo 28. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 20b. 

 

Anexo 29. Espectro de RMN-APT de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 20b. 
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Anexo 30. Espectro de RMN de 1H (Acetona, 400 MHz) do composto 21. 

 

 

Anexo 31. Espectro de RMN-APT de 13C (Acetona, 101 MHz) do composto 21. 



166 
 

Anexo 32. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 22. 

 

Anexo 33. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 22. 
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Anexo 34. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 23. 

 

Anexo 35. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 23. 
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Anexo 36. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) do composto 24. 

 

Anexo 37. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) do composto 25a. 
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Anexo 38. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 25a. 

 

Anexo 39. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 25b. 
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Anexo 40. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 25b. 

 

Anexo 41. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 25c. 
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Anexo 42. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 25d. 

 

Anexo 43. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 26a. 
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Anexo 44. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 26a. 

 

 

 

Anexo 45. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 26b. 
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Anexo 46. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 26b. 

 

 

Anexo 47. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 26c. 
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Anexo 48. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 75 MHz) do composto 26c. 

 

Anexo 49. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) do composto 27a. 
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Anexo 50. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 27a. 

 

Anexo 51. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 27b. 
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Anexo 52. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 27b. 

 

 

Anexo 53. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 27c. 
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Anexo 54. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 27c. 

 

Anexo 55. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 27d. 
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Anexo 56. Espectro de RMN de 1H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28a. 

 

Anexo 57. Espectro de RMN de 13C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 28a. 
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Anexo 58. Espectro de RMN de 1H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28b. 

 

 

Anexo 59. Espectro de RMN de 13C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 28b. 
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Anexo 60. Espectro de RMN de 1H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28c. 

 

Anexo 61. Espectro de RMN de 13C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 28c. 
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Anexo 62. Espectro de RMN de 1H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28d. 

 

Anexo 63. Espectro de RMN de 1H (Acetona-d6, 400 MHz) do composto 28e. 
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Anexo 64. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 29a. 

 

Anexo 65. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 29a. 



183 
 

 

Anexo 66. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 29b. 

 

Anexo 67. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) do composto 29c. 



184 
 

 

Anexo 68. Espectro de RMN de 13C (Acetona-d6, 101 MHz) do composto 29c. 

 

Anexo 69. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 29d. 
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Anexo 70. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 29d. 

 

Anexo 71. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 29e. 
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Anexo 72. Espectro de RMN-APT de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 29e. 

 

Anexo 73. Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 29f. 
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Anexo 74. Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 101 MHz) do composto 29f. 
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3. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO 

 

Anexo 75. Espectro de infravermelho do composto 4. 

 

Anexo 76. Espectro de infravermelho do composto 6. 
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Anexo 77. Espectro de infravermelho do composto 7. 

 

 

Anexo 78. Espectro de infravermelho do composto 8. 
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Anexo 79. Espectro de infravermelho do composto 10. 

 

 

Anexo 80. Espectro de infravermelho do composto 12. 
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Anexo 81. Espectro de infravermelho do composto 13. 
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4. TERMOGRAMAS DE DSC 
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Anexo 82. Curva de DSC do composto 3 durante o segundo aquecimento e resfriamento 

a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 83. Curva de DSC do composto 4 durante o segundo aquecimento e resfriamento 

a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 84. Curva de DSC do composto 6 durante o segundo aquecimento e resfriamento 

a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 85. Curva de DSC do composto 7 durante o segundo aquecimento e resfriamento 

a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 86. Curva de DSC do composto 8 durante o segundo aquecimento e resfriamento 

a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 87. Curva de DSC do composto 10 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 88. Curva de DSC do composto 12 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 

 

50 100 150 200 250

-3

-2

-1

0

1

2

H
e

a
t 

F
lo

w
 (

W
/g

)

Temperature (°C)

Exo down

 
Anexo 89. Curva de DSC do composto 13 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 90. Curva de DSC do composto 20b durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 91. Curva de DSC do composto 22 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 92. Curva de DSC do composto 23 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 

 

 

Anexo 93. Curva de DSC da mistura M01 durante o terceiro aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 94. Curva de DSC da mistura M02 durante o terceiro aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 

 

 

 

Anexo 95. Curva de DSC da mistura M03 durante o terceiro aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 96. Curva de DSC da mistura M04 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 

 

 

Anexo 97. Curva de DSC da mistura M05 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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Anexo 98. Curva de DSC da mistura M06 durante o segundo aquecimento e 

resfriamento a uma taxa de 10 °Cmin−1. 
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5. DADOS CRISTALOGRÁFICOS DO MONOCRISTAL 20a 

 

Tabela 8. Dados do cristal e refinamento de estrutura para 20a. 

Empirical formula  C30 H33 N O3 

Formula weight  455.57 

Temperature  150(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P 21/n 

Unit cell dimensions a = 19.677(3) Å α= 90°. 

 b = 5.4845(6) Å β= 94.869(2)°. 

 c = 22.863(3) Å ɣ = 90°. 

Volume 2458.4(5) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.231 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.079 mm-1 

F(000) 976 

Crystal size 0.360 x 0.200 x 0.060 mm3 

Theta range for data collection 1.312 to 29.994°. 

Index ranges -27<=h<=27, -5<=k<=7, -31<=l<=32 

Reflections collected 21518 

Independent reflections 7072 [R(int) = 0.0485] 

Completeness to theta = 25.242° 100.0 % 

Absorption correction Semi-empirical from equivalents 

Max. and min. transmission 0.7460 and 0.6374 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 7072 / 0 / 308 

Goodness-of-fit on F2 1.035 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0818, wR2 = 0.1925 

R indices (all data) R1 = 0.1361, wR2 = 0.2209 

Extinction coefficient n/a 

Largest diff. peak and hole 1.480 and -0.592 e.Å-3 
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Tabela 9. Comprimentos de ligação [Å] e ângulos [°] para 20a. 

 

C(1)-C(6)       1.386(4) 

C(1)-C(2)  1.389(4) 

C(1)-C(7)  1.502(3) 

C(2)-C(3)  1.390(4) 

C(2)-H(2)   0.9500 

C(3)-C(4)  1.379(4) 

C(3)-H(3)  0.9500 

C(4)-C(5)  1.382(4) 

C(4)-H(4)  0.9500 

C(5)-C(6)  1.390(3) 

C(5)-H(5)  0.9500 

C(6)-H(6)  0.9500 

C(7)-O(1)  1.433(3) 

C(7)-H(7A)  0.9900 

C(7)-H(7B)  0.9900 

C(8)-O(1)  1.371(3) 

C(8)-C(9)  1.389(3) 

C(8)-C(13)  1.394(3) 

C(9)-C(10)  1.396(3) 

C(9)-H(9)  0.9500 

C(10)-C(11)  1.388(3) 

C(10)-H(10)  0.9500 

C(11)-C(12)  1.400(3) 

C(11)-C(14)  1.476(3) 

C(12)-C(13)  1.382(3) 

C(12)-H(12)  0.9500 

C(13)-H(13)  0.9500 

C(14)-N(1)  1.316(3) 

C(14)-C(15)  1.416(3) 

C(15)-C(16)  1.358(3) 

C(15)-H(15)  0.9500 

C(16)-O(2)  1.354(3) 

C(16)-C(17)  1.459(3) 

C(17)-C(22)  1.395(3) 

C(17)-C(18)  1.399(3) 

C(18)-C(19)  1.381(3) 

C(18)-H(18)  0.9500 

C(19)-C(20)  1.400(3) 

C(19)-H(19)  0.9500 

C(20)-O(3)  1.365(3) 

C(20)-C(21)  1.393(3) 

C(21)-C(22)  1.388(3) 

C(21)-H(21)  0.9500 

C(22)-H(22)  0.9500 

C(23)-O(3)  1.442(3) 

C(23)-C(24)  1.513(3) 

C(23)-H(23A)  0.9900 
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C(23)-H(23B)  0.9900 

C(24)-C(25)  1.524(3) 

C(24)-H(24A)  0.9900 

C(24)-H(24B)  0.9900 

C(25)-C(26)  1.522(3) 

C(25)-H(25A)  0.9900 

C(25)-H(25B)  0.9900 

C(26)-C(27)  1.488(4) 

C(26)-H(26A)  0.9900 

C(26)-H(26B)  0.9900 

C(27)-C(28)  1.558(5) 

C(27)-H(27A)  0.9900 

C(27)-H(27B)  0.9900 

C(28)-C(29)  1.415(5) 

C(28)-H(28A)  0.9900 

C(28)-H(28B)  0.9900 

C(29)-C(30)  1.458(5) 

C(29)-H(29A)  0.9900 

C(29)-H(29B)  0.9900 

C(30)-H(30A)  0.9800 

C(30)-H(30B)  0.9800 

C(30)-H(30C)  0.9800 

N(1)-O(2)  1.414(3) 

C(6)-C(1)-C(2) 119.3(2) 

C(6)-C(1)-C(7) 120.4(2) 

C(2)-C(1)-C(7) 120.2(2) 

C(1)-C(2)-C(3) 120.2(3) 

C(1)-C(2)-H(2) 119.9 

C(3)-C(2)-H(2) 119.9 

C(4)-C(3)-C(2) 119.9(2) 

C(4)-C(3)-H(3) 120.1 

C(2)-C(3)-H(3) 120.1 

C(3)-C(4)-C(5) 120.4(2) 

C(3)-C(4)-H(4) 119.8 

C(5)-C(4)-H(4) 119.8 

C(4)-C(5)-C(6) 119.6(3) 

C(4)-C(5)-H(5) 120.2 

C(6)-C(5)-H(5) 120.2 

C(1)-C(6)-C(5) 120.5(2) 

C(1)-C(6)-H(6) 119.7 

C(5)-C(6)-H(6) 119.7 

O(1)-C(7)-C(1) 108.3(2) 

O(1)-C(7)-H(7A) 110.0 

C(1)-C(7)-H(7A) 110.0 

O(1)-C(7)-H(7B) 110.0 

C(1)-C(7)-H(7B) 110.0 

H(7A)-C(7)-H(7B) 108.4 

O(1)-C(8)-C(9) 124.8(2) 

O(1)-C(8)-C(13) 115.3(2) 

C(9)-C(8)-C(13) 119.9(2) 
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C(8)-C(9)-C(10) 119.4(2) 

C(8)-C(9)-H(9) 120.3 

C(10)-C(9)-H(9) 120.3 

C(11)-C(10)-C(9) 121.2(2) 

C(11)-C(10)-H(10) 119.4 

C(9)-C(10)-H(10) 119.4 

C(10)-C(11)-C(12) 118.6(2) 

C(10)-C(11)-C(14) 121.7(2) 

C(12)-C(11)-C(14) 119.7(2) 

C(13)-C(12)-C(11) 120.7(2) 

C(13)-C(12)-H(12) 119.7 

C(11)-C(12)-H(12) 119.7 

C(12)-C(13)-C(8) 120.2(2) 

C(12)-C(13)-H(13) 119.9 

C(8)-C(13)-H(13) 119.9 

N(1)-C(14)-C(15) 111.8(2) 

N(1)-C(14)-C(11) 118.9(2) 

C(15)-C(14)-C(11) 129.2(2) 

C(16)-C(15)-C(14) 104.7(2) 

C(16)-C(15)-H(15) 127.7 

C(14)-C(15)-H(15) 127.7 

O(2)-C(16)-C(15) 109.41(19) 

O(2)-C(16)-C(17) 116.22(19) 

C(15)-C(16)-C(17) 134.4(2) 

C(22)-C(17)-C(18) 118.6(2) 

C(22)-C(17)-C(16) 120.6(2) 

C(18)-C(17)-C(16) 120.7(2) 

C(19)-C(18)-C(17) 120.5(2) 

C(19)-C(18)-H(18) 119.8 

C(17)-C(18)-H(18) 119.8 

C(18)-C(19)-C(20) 120.4(2) 

C(18)-C(19)-H(19) 119.8 

C(20)-C(19)-H(19) 119.8 

O(3)-C(20)-C(21) 124.7(2) 

O(3)-C(20)-C(19) 115.6(2) 

C(21)-C(20)-C(19) 119.7(2) 

C(22)-C(21)-C(20) 119.4(2) 

C(22)-C(21)-H(21) 120.3 

C(20)-C(21)-H(21) 120.3 

C(21)-C(22)-C(17) 121.4(2) 

C(21)-C(22)-H(22) 119.3 

C(17)-C(22)-H(22) 119.3 

O(3)-C(23)-C(24) 106.96(19) 

O(3)-C(23)-H(23A) 110.3 

C(24)-C(23)-H(23A) 110.3 

O(3)-C(23)-H(23B) 110.3 

C(24)-C(23)-H(23B) 110.3 

H(23A)-C(23)-H(23B) 108.6 

C(23)-C(24)-C(25) 112.0(2) 

C(23)-C(24)-H(24A) 109.2 
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C(25)-C(24)-H(24A) 109.2 

C(23)-C(24)-H(24B) 109.2 

C(25)-C(24)-H(24B) 109.2 

H(24A)-C(24)-H(24B) 107.9 

C(26)-C(25)-C(24) 111.3(2) 

C(26)-C(25)-H(25A) 109.4 

C(24)-C(25)-H(25A) 109.4 

C(26)-C(25)-H(25B) 109.4 

C(24)-C(25)-H(25B) 109.4 

H(25A)-C(25)-H(25B) 108.0 

C(27)-C(26)-C(25) 116.3(3) 

C(27)-C(26)-H(26A) 108.2 

C(25)-C(26)-H(26A) 108.2 

C(27)-C(26)-H(26B) 108.2 

C(25)-C(26)-H(26B) 108.2 

H(26A)-C(26)-H(26B) 107.4 

C(26)-C(27)-C(28) 113.1(3) 

C(26)-C(27)-H(27A) 108.9 

C(28)-C(27)-H(27A) 108.9 

C(26)-C(27)-H(27B) 109.0 

C(28)-C(27)-H(27B) 109.0 

H(27A)-C(27)-H(27B) 107.8 

C(29)-C(28)-C(27) 117.1(3) 

C(29)-C(28)-H(28A) 108.0 

C(27)-C(28)-H(28A) 108.0 

C(29)-C(28)-H(28B) 108.0 

C(27)-C(28)-H(28B) 108.0 

H(28A)-C(28)-H(28B) 107.3 

C(28)-C(29)-C(30) 118.2(4) 

C(28)-C(29)-H(29A) 107.8 

C(30)-C(29)-H(29A) 107.8 

C(28)-C(29)-H(29B) 107.8 

C(30)-C(29)-H(29B) 107.8 

H(29A)-C(29)-H(29B) 107.1 

C(29)-C(30)-H(30A) 109.5 

C(29)-C(30)-H(30B) 109.5 

H(30A)-C(30)-H(30B) 109.5 

C(29)-C(30)-H(30C) 109.5 

H(30A)-C(30)-H(30C) 109.5 

H(30B)-C(30)-H(30C) 109.5 

C(14)-N(1)-O(2) 105.18(18) 

C(8)-O(1)-C(7) 117.47(18) 

C(16)-O(2)-N(1) 108.87(17) 

C(20)-O(3)-C(23) 117.72(18) 
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Tabela 10.  Ângulos de torção [°] para 20a. 

C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.3(4) 

C(7)-C(1)-C(2)-C(3) -178.4(2) 

C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.2(4) 

C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.2(4) 

C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.4(4) 

C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.1(4) 

C(7)-C(1)-C(6)-C(5) 178.7(2) 

C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.3(4) 

C(6)-C(1)-C(7)-O(1) 63.8(3) 

C(2)-C(1)-C(7)-O(1) -117.5(3) 

O(1)-C(8)-C(9)-C(10) -179.5(2) 

C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 0.5(4) 

C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -1.2(4) 

C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 1.1(3) 

C(9)-C(10)-C(11)-C(14) 179.7(2) 

C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -0.2(4) 

C(14)-C(11)-C(12)-C(13) -178.9(2) 

C(11)-C(12)-C(13)-C(8) -0.5(4) 

O(1)-C(8)-C(13)-C(12) -179.6(2) 

C(9)-C(8)-C(13)-C(12) 0.4(4) 

C(10)-C(11)-C(14)-N(1) 161.5(2) 

C(12)-C(11)-C(14)-N(1) -19.9(3) 

C(10)-C(11)-C(14)-C(15) -20.8(4) 

C(12)-C(11)-C(14)-C(15) 157.8(2) 

N(1)-C(14)-C(15)-C(16) 1.7(3) 

C(11)-C(14)-C(15)-C(16) -176.1(2) 

C(14)-C(15)-C(16)-O(2) -1.8(3) 

C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 179.0(2) 

O(2)-C(16)-C(17)-C(22) 18.1(3) 

C(15)-C(16)-C(17)-C(22) -162.7(3) 

O(2)-C(16)-C(17)-C(18) -160.6(2) 

C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 18.5(4) 

C(22)-C(17)-C(18)-C(19) -1.0(3) 

C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 177.8(2) 

C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 0.4(3) 

C(18)-C(19)-C(20)-O(3) -178.0(2) 

C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 0.4(3) 

O(3)-C(20)-C(21)-C(22) 177.7(2) 

C(19)-C(20)-C(21)-C(22) -0.6(3) 

C(20)-C(21)-C(22)-C(17) -0.1(3) 

C(18)-C(17)-C(22)-C(21) 0.8(3) 

C(16)-C(17)-C(22)-C(21) -177.9(2) 

O(3)-C(23)-C(24)-C(25) 179.02(19) 

C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -179.0(2) 

C(24)-C(25)-C(26)-C(27) 179.3(3) 

C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 178.9(3) 

C(26)-C(27)-C(28)-C(29) -169.8(4) 

C(27)-C(28)-C(29)-C(30) -175.6(4) 

C(15)-C(14)-N(1)-O(2) -1.0(3) 
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C(11)-C(14)-N(1)-O(2) 177.11(19) 

C(9)-C(8)-O(1)-C(7) -2.1(3) 

C(13)-C(8)-O(1)-C(7) 177.9(2) 

C(1)-C(7)-O(1)-C(8) -176.5(2) 

C(15)-C(16)-O(2)-N(1) 1.3(3) 

C(17)-C(16)-O(2)-N(1) -179.36(19) 

C(14)-N(1)-O(2)-C(16) -0.2(3) 

C(21)-C(20)-O(3)-C(23) -1.8(3) 

C(19)-C(20)-O(3)-C(23) 176.55(19) 

C(24)-C(23)-O(3)-C(20) -175.90(19) 
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6. DRX EM DIFERENTES TEMPERTURAS PARA 20b. 

 

 

Anexo 99.  Padrões de DRX em baixo ângulo para o composto 20b em diferentes 

temperaturas. 

 

 

Anexo 100. Padrões de DRX em baixo ângulo para o composto 20b em diferentes 

temperaturas. 
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Anexo 101. Padrões de DRX em baixo ângulo para o composto 20b em diferentes 

temperaturas. 

 

 

 

Anexo 102. Padrões de DRX em alto ângulo para o composto 20b em diferentes 

temperaturas. 
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7. PASSO A PASSO PARA O CÁLCULO DO COMPRIMENTO DE 

CORRELAÇÃO (ξ) 
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8. PASSO A PASSO PARA O CÁLCULO DA TEMPERATURA EUTÉTICA 

DAS MISTURAS 
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9. VALORES UTILIZADOS PARA O CÁLCULO DO PARÂMETRO DE 

HILDEBRAND (δ) 

 

Tabela 11. Contribuições de cada grupo para a energia de vaporização molar (ΔU) e 

volume molar (V) em T = 25 °C. 
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10.  ARTIGO PUBLICADO 
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11.  PERMISSÕES PARA UTILIZAÇÃO DE IMAGENS 
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