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Resumo 
 

 
 

Isoxazóis são conhecidos devido seu potencial em atividades biológicas, 

mas têm sido inexplorados como intermediários sintéticos para aplicações em 

ciência dos materiais. Estes compostos heterocíclicos de cinco membros podem 

compor o núcleo rígido de moléculas capazes de exibir mesofases (caráter 

cristal-líquido), além de deslocalizarem elétrons em sistemas conjugados. Tais 

características tornam esta classe de compostos candidatos promissores para 

aplicação em eletrônica orgânica. O objetivo deste trabalho foi sintetizar um novo 

análogo de isoxazol luminescente, caracterizá-lo estruturalmente e estudar suas 

propriedades optoeletrônicas a fim de avaliar seu potencial para aplicação em 

dispositivos orgânicos. Um novo isoxazol foi sintetizado em quatro etapas 

sintéticas. O análogo inédito obtido foi o 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il) 

benzeno (LED 001). A molécula LED 001 em solução apresentou absorção 

óptica na região do ultravioleta (de 290 nm a 330 nm), com comprimento máximo 

de absorção centrado em 306 nm. Os coeficientes de absortividade molar () 

foram de 4056,43 L.mol-1.cm-1 em clorofórmio e de 1362,09 L.mol-1.cm-1 em 

dimetilformamida; sua eficiência quântica de fluorescência em dimetilformamida 

(ΦF =0,03) apresentou maior valor que em clorofórmio (ΦF =0,01). O nível de 

energia do HOMO (do inglês, highest occupied molecular orbital) da LED 001 foi 

estimado em 5,02 eV. Os valores encontrados para o nível de energia do 

LUMO (do inglês, lowest unoccupied molecular orbital) e a energia de gap, 

equivalentes a 1,21 eV e 3,81 eV, respectivamente, tornam a LED 001 um 

material promissor para utilização em dispositivos optoeletrônicos como 

modificador de interface, tanto para facilitar a extração/ejeção de cargas. 

 
 
 
 
 
 
 

 
Palavras-chave: isoxazol; propriedades fotofísicas; dispositivo orgânico 

fotovoltaico 



Abstract 
 

 
 

Isoxazoles have well established biological activities but, have been 

underexplored as synthetic intermediates for applications in materials science. 

These five membered heterocyclic compounds can form the rigid core for 

molecules capable of exhibiting mesophases and they can also deslocalize 

electrons in conjugated systems. These characteristics make them promising 

candidates for application in solar cells, OLEDs and organic semiconductor by 

employing a liquid - crystal property. The aims of this work are to synthesis novel 

luminescent isoxazole and analyze their morphological, structural and 

photophysical properties for application in electronic organic materials. Here, a 

novel isoxazole, 1,3-bis (3- (2- (octyloxy) phenyl) isoxazol-5-yl) benzene, has 

been synthesized in four synthetic steps. The novel analog obtained was 

characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), mass 

spectrometry (MS), differential thermal analysis (DTA) and infrared spectroscopy 

(IR). The molecule presented optical absorption in the ultraviolet region (from 290 

nm to 330 nm), with maximum absorption length centered at 306 nm. The molar 

absorptivity coefficients () were 4056.43 L.mol-1.cm-1 in chloroform and 1362.09 

L.mol-1.cm-1 in dimethylformamide. Its fluorescence emission peak was centered 

at 344 nm and the quantum efficiencies in dimethylformamide and chloroform 

solvent were found to be ΦF = 0.03 and ΦF = 0.01, respectively. The cyclic 

voltammetry technique proved adequate for estimating the HOMO energy level 

and novel isoxazole showed a high value of 5.02 eV at that level. The energy 

levels LUMO (1.21 eV) and the energy gap (3.81 eV) make it desirable material 

for photovoltaic devices application. Finally, isoxazole LED 001 is a promising 

material for use in optoelectronic devices as an interface modifier, both to 

facilitate the extraction or ejection of charge carrier. 
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Capítulo I - Introdução 
 

 

1.1. Materiais eletrônicos orgânicos 
 

Uma nova eletrônica emergiu com o desenvolvimento de novos materiais 

orgânicos semicondutores - a eletrônica orgânica (EO). Como efeito comparativo, a EO 

está atualmente no estágio de desenvolvimento tecnológico semelhante ao que a 

eletrônica tradicional baseada no silício estava há quarenta anos 1, 2. Estados Unidos da 

América (EUA), Europa, Japão, Coréia e China mobilizam institutos de pesquisa, 

empresas e governos, tendo em vista o novo mercado a ser formado pelos dispositivos 

flexíveis, transparentes, finos, biodegradáveis e com possibilidade de serem produzidos 

a baixo custo, com uso de técnicas de impressão 3. 

Os benefícios que essa tecnologia orgânica oferece em comparação com a 

inorgânica – como baixo custo, leveza, possibilidade de impressão em grandes áreas, 

transparência, flexibilidade, possibilidade de integração de diversos componentes 

eletrônicos em objetos inteligentes, benefícios ambientais e consumo menor de 

energia – a estabelecem como uma das plataformas mais promissoras na eletrônica, 

com potencial de tornar-se universal em futuro não tão remoto 3,4. Em vez de um 

material inorgânico como o silício, a EO utiliza-se de insumos químicos orgânicos 

(polímeros ou moléculas) que combinam as propriedades de condutividade elétrica dos 

semicondutores tradicionais com as virtudes de substratos flexíveis, moldáveis e 

transparentes, criando novos mercados – como em biossensores, absorvíveis pelo 

corpo humano; painéis solares orgânicos leves e translúcidos; ou painéis de 

iluminação flexíveis e de diversas geometrias, que podem ser usados em ambientes 

internos 3. 

A EO iniciou seu desenvolvimento na década de 1970 e hoje apresenta sua 

primeira aplicação de mercado de escala: os displays OLED (do inglês organic light- 

emitting diode, diodo emissor de luz orgânico) 3. Além disso, outros tipos de dispositivos 

vêm avançando em desenvolvimento, como transistores orgânicos de filme fino (OTFTs, 

do inglês organic thin-film transistor), dispositivos orgânicos fotovoltaicos (OPVs, do 

inglês organic photovoltaic) e células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs, do 

inglês dye-sensitized solar cell). 
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Figura 1 – Célula orgânica solar (OPV) flexível. Fonte: https://phys.org/news/2011-08-polymeric- 
material-companies-closer-cheaper.html 

 
 

Em particular, os OPVs destacam-se pela facilidade de fabricação, baixo custo 

de manufatura devido à utilização de técnicas de impressão ou revestimento, bem 

como capacidade de serem incorporados em substratos flexíveis e leves. Caracterizam-

se por utilizar materiais semicondutores à base de carbono na conversão de energia 

luminosa em elétrica. A fabricação de OPVs de heterojunção em massa, por exemplo, 

requer a presença de semicondutores solúveis de tipo n (aceitador de elétrons) e p 

(doador de elétrons), tais como PCBM ([6,6]-fenil-C61-butirato de metila) e P3HT (poli 

(3- hexiltiofeno)), respectivamente. Os OPVs em camadas (heterojunção planar) podem 

ser fabricados combinando evaporação a vácuo de materiais condutores pouco 

solúveis (por exemplo, fulereno - C60) e deposição em solução de camadas de material 

fotoativo 

5, 6. 

Recentemente, várias novas classes de moléculas orgânicas fotoativas, com 

propriedades ópticas e eletrônicas adequadas para uso em dispositivos OPVs tem sido 

relatadas 5, 7.Essas pequenas moléculas oferecem vantagens em comparação com as 

geralmente utilizadas: suas estruturas são bem definidas e não apresentam 

dependência quanto ao peso molecular, conduzindo a um maior grau de pureza; e 

exibem tipicamente nanoestruturas mais organizadas, levando a elevada mobilidade de 

portadores de carga. Além disso, moléculas pequenas são sensíveis a mudanças sutis 

de estrutura, oferecendo a possibilidade sistemática de adaptação dos níveis eletrônicos 

de energia, da absorção óptica e das tendências de automontagem, para que o 

desempenho do dispositivo seja maximizado 5, 6. 
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Vários parâmetros fundamentais devem ser considerados antes de 

desenvolver moléculas orgânicas fotoativas, incluindo: (i) ampla absorção óptica que se 

aproxime da região de infravermelho no espectro (comprimento de onda máximo para 

obter sobreposição espectral com o espectro solar) e coeficiente de absorção molar (ε) 

superior a 50.000 mol-1.cm-1 são desejados para maximizar a captação de fótons; (ii) 

nível de energia do Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia (HOMO) relativamente 

elevado de -5 a -5,5 eV; (iii) estrutura relativamente plana para promover interações 

intermoleculares π-π, importantes para uma elevada mobilidade de portadores de 

carga; (iv) alta viscosidade e solubilidade da molécula em solução, para facilitar a 

deposição em solução de filmes finos de uniformidade e espessura adequadas; e (v) 

procedimentos sintéticos simples, com baixo custo, de alto rendimento e altamente 

adequáveis para garantir produção satisfatória de materiais 5. Tendo em vista tais 

exigências, vários grupos de pesquisa têm desenvolvido uma série de moléculas 

orgânicas com potencial de aplicação em células solares 5, 6. 

Contudo, mesmo com os avanços atuais no desenvolvimento tecnológico dos 

dispositivos eletrônicos orgânicos, o controle e a otimização das propriedades elétricas 

e ópticas, como também a compreensão dos fenômenos responsáveis pela eficiência 

de conversão de energia, pelo tempo de vida útil do dispositivo e pelas interações 

intermoleculares dos materiais envolvidos ainda são pouco compreendidos 8. Torna-se 

necessário, portanto, investigar mais detalhadamente as propriedades eletrônicas de 

moléculas orgânicas. 

 
 

1.2. Propriedades eletrônicas de moléculas orgânicas 
 

As propriedades fotofísicas de uma molécula orgânica como o coeficiente de 

absorção molar, a eficiência quântica de fluorescência e o tempo de permanência no 

estado excitado são determinados pela natureza e pela energia de seus estados 

excitados eletronicamente. Todavia, a molécula pode apresentar alterações na estrutura 

química inicial devido sua interação com o meio. O objetivo da fotofísica molecular 

abrange a compreensão e a caracterização das energias relativas dos estados 

eletrônicos dessas moléculas 9. 
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No estado fundamental, os elétrons ocupam (segundo o Princípio de Exclusão 

de Pauli) orbitais moleculares, como os orbitais σ, π ou n, onde o último orbital 

ocupado é chamado de HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia). No 

estado excitado, quando ocorre absorção de energia, os elétrons são promovidos para 

um dos orbitais σ*, π* ou n*, dos quais, o primeiro a ser preenchido corresponde ao 

LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia). A absorção da radiação 

eletromagnética pela molécula orgânica consiste no processo em que os elétrons no 

estado de mais baixa energia (estado fundamental - S0) são excitados para estados de 

maior energia (estados excitados - Sn), apresentando transições eletrônicas 

características. No estado excitado, a molécula tende a retornar ao estado fundamental 

por processos radiativos (com emissão de fóton) e não radiativos (sem emissão de 

fóton). O estado excitado eletronicamente distingue-se do estado fundamental quanto 

à distribuição eletrônica, vibracional, rotacional, além da conformacional 10. 

 

 
1.2.1. Processos fotofísicos intramoleculares 

Durante a excitação de um elétron na passagem para um nível eletrônico mais 

elevado, seu estado vibracional torna-se mais excitado. No entanto, esse estado 

apresenta curta duração, pois devido à relaxação, o elétron perde energia para o meio 

através de colisões com as moléculas do solvente 11. 

A desativação do estado excitado de uma molécula pode ocorrer por diferentes 

processos, sendo alguns mais favorecidos que outros, dependendo da natureza da 

molécula, dos estados excitados envolvidos no processo e do solvente, dentre outros 

meios físicos. Essa desativação ocorre por processos radiativos e não-radiativos. 

Convenientemente, o diagrama de Jablonski é utilizado para ilustrar os possíveis 

processos moleculares que podem ocorrer no estado excitado, a saber, absorção de 

fóton, fluorescência, fosforescência, cruzamento intersistema, conversão interna e 

fluorescência atrasada 12, 13. Os estados eletrônicos singletos são chamados de S0 

(estado eletrônico fundamental), S1, S2,...Sn (estados eletrônicos excitados) e os estados 

tripletos são denotados T1, T2,....Tn. Os níveis vibracionais são associados com cada 

estado eletrônico 14. As transições eletrônicas entre os estados são indicadas por linhas 

verticais, ilustrando a natureza quase instantânea da absorção e a posterior emissão de 

luz 15. 
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Esses processos intramoleculares radiativos e não radiativos são representados 

a seguir na Figura 2. 

 
Figura 2 – Diagrama de Jablonski adaptado e as respectivas transições eletrônicas referentes à 

absorção, fluorescência e fosforescência. 
 
 

A relaxação da molécula excitada por processos intramoleculares não radiativos 

pode acontecer por conversão interna, relaxamento vibracional e cruzamento 

intersistema; tais processos serão detalhados a seguir. 

Conversão Interna (CI) 
 

É uma transição não radiativa entre dois estados eletrônicos de mesma 

multiplicidade de spin, na qual a molécula no estado excitado mais energético perde 

energia decaindo para um estado excitado de menor energia, e até o retorno do elétron 

ao estado fundamental S0 poderá continuar a dissipar energia por CI 13. 

A conversão interna de S1 para S0 é possível, mas é menos eficiente do que a 

conversão de S2 para S1, porque o gap de energia entre S1 e S0 é muito maior, podendo 

competir com a fluorescência e com o cruzamento intersistema para o estado tripleto 13. 

Relaxamento Vibracional (RV) 
 

Ocorre quando o elétron no estado vibracional do nível energético perde energia 

decaindo para o nível vibracional zero do nível energético (fundo de banda). 

Cruzamento Intersistema (CIS) 



6 
 

 
 

É uma transição não radiativa entre dois sistemas vibratórios isoenergéticos com 

níveis pertencentes a estados eletrônicos de diferentes multiplicidades de spin, de um 

estado singleto para tripleto e vice-versa. O cruzamento intersistema pode ser rápido o 

suficiente (10-10 - 10-8 s) para competir com outros processos de desativação de S1  

(fluorescência e conversão interna S→S0) 13. 

Além de tais processos, há probabilidade de desativação por processos 

radiativos, onde a molécula excitada retorna para o estado fundamental emitindo um 

fóton, processo denominado de fotoluminescência. Entretanto, dois diferentes 

fenômenos compreendem a fotoluminescência: a fluorescência e a fosforescência. 

Fluorescência 
 

Emissão de fótons acompanhada de relaxação (S1→S0), na qual o elétron no 

estado excitado singleto preserva a multiplicidade de spin que tinha no estado 

fundamental, o que permite um retorno ao estado fundamental de forma mais rápida 

com emissão na ordem de 10-10 – 10-7 s. Destaca-se que esse fenômeno foi analisado 

nesse trabalho. 

Fosforescência 
 

A fosforescência é a emissão de fótons a partir do estado excitado tripleto, onde 

tem-se decaimento radiativo (T1→S0), como mostrado no diagrama de Jablonski (Figura 

2). Como a direção do spin do elétron no estado excitado sofre uma inversão (mudança 

de multiplicidade do estado excitado de singleto para tripleto) no processo fosforescente, 

a emissão de radiação ocorre com um tempo de vida da ordem de 10-4 – 101 s, 

significativamente maior que o da fluorescência. 

Geralmente, as diferenças entre os níveis vibracionais do estado fundamental e 

do estado excitado singleto são semelhantes. O espectro de fluorescência muitas vezes 

é semelhante à primeira banda de absorção (imagem especular) em decorrência da 

emissão de um fóton ser tão rápida como a absorção (aproximadamente 10-15 s). 

Realmente isso é válido apenas para um conjunto hipotético de moléculas: geralmente 

pequenas, rígidas, que não mudam de conformação durante a absorção e não perdem 

muita energia via processos não radiativos 10. 

Durante a permanência da molécula no estado excitado (entre 10-12 s até 10-9 s, 

dependendo do tipo de molécula e do meio), devido às conversões internas e ao 
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rearranjo eletrônico dos orbitais moleculares, a molécula tende a perder parte da energia 

absorvida, resultando em um deslocamento do espectro de fluorescência para 

comprimentos de onda de menor energia em relação ao espectro de absorção. Assim, 

a diferença entre o máximo da primeira banda de absorção e o máximo de fluorescência 

é chamado o deslocamento de Stokes (Δ) 13. O deslocamento de Stokes é afetado pelo 

aumento da polaridade do solvente e pela mudança conformacional da molécula 13. 

 

 
1.2.2. Processos fotofísicos intermoleculares 

 

Os mecanismos descritos no diagrama de Jablonski representam processos 

ocorridos na própria molécula. Entretanto, é necessário conhecer também os 

mecanismos que ocorrem na presença de outras moléculas, de mesma natureza ou de 

espécie distintas. Os processos fotofísicos intermoleculares (ou bimoleculares) 

envolvem a desativação da molécula por meio de interação de uma espécie doadora 

(*D) com outras moléculas idênticas ou não (receptora, A) que se encontram no estado 

fundamental. Estas interações intermoleculares podem desencadear ação de agentes 

supressores, transferência de energia (radiativa e não-radiativa), transferência de 

elétrons e de prótons, formação de excímeros e formação de exciplexos 13. Dentre esses 

tipos de interações, destaca-se a transferência de elétrons, de fundamental importância 

no processo de conversão de energia luminosa em eletricidade. 

 

 
1.2.3. Eficiência quântica de fluorescência (ΦF) 

 

A eficiência quântica de fluorescência ou rendimento quântico de fluorescência 

(ΦF) informa a eficiência da desativação do estado excitado singleto por emissão de 

fótons, sendo determinada pela razão entre o número de fótons emitidos por 

fluorescência e o número de fótons absorvidos 13, 15. 

O método de cálculo de eficiência quântica de fluorescência utilizado nesse 

trabalho consiste no método comparativo de Williams 16. Este método utiliza dados de 

uma amostra de referência com eficiência quântica de fluorescência conhecida (Φref) 

para se obter a eficiência quântica de fluorescência da amostra em estudo (ΦF). 

Parâmetros de instrumentação são rigorosamente definidos para efetuar as medidas. A 
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Equação 1 possibilita calcular a eficiência quântica de fluorescência de uma amostra, a 

saber:

 

                                                                                        Eq. 1 

onde n e nref são os índices de refração da amostra e da referência, respectivamente; 

F´ e F´ref são as áreas sob o espectro de fluorescência da amostra e da referência, 

respectivamente; e Abs e Absref são os valores de absorbância da amostra e da 

referência no mesmo comprimento de onda da irradiação. Nesse trabalho, a amostra de 

referência utilizada foi o antraceno, fluoróforo que apresenta características bem 

detalhadas na literatura (ΦF = 0,27± 0,03 em solvente etanol) 
17,18

. 

Uma molécula será significativamente fluorescente se seu rendimento quântico 

tiver magnitude considerável (entre 0,1 e 1) 
19

. 

 
1.3. Estimativa dos níveis de energia HOMO e LUMO 

 

A estimativa dos níveis de energias HOMO e LUMO de compostos orgânicos 

fotoativos é de essencial importância para compreensão e controle das propriedades 

elétricas e ópticas, visando uma futura aplicação em dispositivos eletrônicos. 

Atualmente, técnicas bem estabelecidas para determinação de HOMO e LUMO 

de materiais moleculares são utilizadas. A espectroscopia de fotoemissão por 

ultravioleta (UPS), por exemplo, determina diretamente o nível HOMO dos materiais 

orgânicos. 

Além disso, é possível estimar o nível HOMO por meio de técnicas 

eletroquímicas, como a técnica de voltametria cíclica, que fornece uma correlação direta 

entre os parâmetros eletroquímicos e os níveis energéticos. Trata-se de um método 

relativamente simples, de baixo custo e eficaz. A seguir, é apresentada uma adaptação 

para correlação direta entre os parâmetros eletroquímicos, com base no estudo 

realizado por Eckhardt 23. 

 

1.3.1. Parâmetros eletroquímicos e níveis de energia HOMO e LUMO 
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Parâmetros eletroquímicos como potencial de ionização (PI) e a afinidade 

eletrônica (χ) são utilizados para construir um diagrama rígido de bandas de energia 21, 

o que é essencial para compreender o desenvolvimento de dispositivos. Os valores de 

PI e χ são diretamente relacionados aos níveis HOMO e LUMO dos materiais orgânicos 

e assim, permitem determinar a barreira de energia interfacial 23, 20, 22. Na Figura 3, é 

esquematizada a relação entre os diferentes padrões eletroquímicos. 

 

Figura 3 – Diagramas de banda para uma estrutura orgânica hipotética. Modificado da Fonte 20 

 

 
Segundo a Figura 3, a densidade de estados para as bandas de valência (BV) e 

bandas de condução (BC) podem ser obtidas. A banda proibida Egap corresponde à 

diferença de energia entre as bandas de valência e condução, já o potencial de 

ionização (PI) corresponde à energia entre o nível de vácuo e a banda de valência 20, 23. 

A rigor, a existência de bandas de condução e de valência exige que os 

portadores de carga sejam descritos por funções de Bloch, que pressupõem uma 

periodicidade unidimensional na sua distribuição 24. Defeitos conformacionais que 

quebram a conjugação produzindo desordem no arranjo espacial e nos níveis de energia 

são características de cadeias orgânicas reais. Além disso, efeitos de polarização e 

relaxamento estrutural comprometem os valores de PI local e χ 20. Com estas 

características, pode-se afirmar que materiais orgânicos não apresentam uma banda 

como ocorre em um semicondutor cristalino, existem somente intervalos de energia com 

alta densidade de estados distribuídos energicamente que correspondem ao HOMO e 

LUMO das moléculas orgânicas 20, 23. 
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Apesar dos inúmeros contrastes, é possível fazer uma analogia com os conceitos 

aplicáveis aos semicondutores inorgânicos: HOMO e LUMO (que são os limites de 

densidade alta) são denominados, respectivamente, banda de valência e banda de 

condução orgânica 20. Assim, a diferença entre os potenciais de oxidação e redução 

deve corresponder ao valor de energia de banda proibida e pode ser comparado 

diretamente ao gap ótico do material 20, 23. 

A relação entre os diversos parâmetros eletroquímicos considerando uma 

estrutura de níveis simplificados é apresentado esquematicamente na Figura 4. 

 

Figura 4 – Relação entre o potencial eletroquímico, potenciais de oxidação e redução (E´ox e E´red), 
potencial de ionização (PI) e banda proibida (Eg), de uma estrutura de bandas de uma molécula 

hipotética. Fonte 20 

 
 

No lado esquerdo, percebe-se que a densidade de estados é obtida para duas 

bandas, a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC). A banda proibida (Eg) 

é a diferença de energia entre o topo de banda de valência e o fundo da banda de 

condução; o potencial de ionização (PI) é a energia entre o nível de vácuo e a banda de 

valência. No lado direito da Figura 4, os potenciais para uma redução ou ciclo de 

oxidação como uma função de acúmulo de carga é esquematicamente demonstrado 20, 

23. 

Para estimar o potencial de ionização e a eletroafinidade, é necessário relacionar 

os potenciais eletroquímicos e o nível do vácuo relacionado com o PI e χ. É conveniente 

se referir aos valores potenciais (E) para o eletrodo padrão de hidrogênio (SHE) e assim, 
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corrigir a referência para o nível do vácuo. A conversão do SHE para a escala do vácuo 

pode ser realizada por meios teóricos e meios experimentais 20, 23. Neste caso, se 

obtém uma energia correspondente de E, com referência o SHE, de aproximadamente 

-4.6 ± 0.1 eV na escala do vácuo. É importante considerar que esta estimativa varia 

muito pouco entre os trabalhos estudados 25, mas a média é 4.6 eV 26. 

Assumindo a validade da diferença de valores, expressando os potenciais em 

volts, obtém-se: 

ESHE  Evac  + 4.6 eV 
 

 
onde ESHE é o potencial de eletrodo padrão de hidrogênio e Evac é o potencial do vácuo. 

Levando-se em conta a correção para o caso dessa pesquisa, onde o eletrodo de 

calomelano (Hg/Hg2Cl2) é usado como o eletrodo de referência, o potencial é expresso 

como: 

EHg/Hg2Cl2   ESHE  - 0:2  Evac + 4,35 eV 
 

Portanto é possível, por meio do potencial de oxidação Eox relativo a Hg/Hg2Cl2, 

calcular o potencial de oxidação relativo ao nível do vácuo: 

Eox = E´ox + EHg/Hg2Cl2   E´ox + Evac + 4,35 eV 
 

Assumindo que Evac = 0, é possível calcular o nível de energia HOMO – o valor 

obtido na intersecção entre as zonas de oxidação e redução representa o valor do 

potencial de ionização (PI), acrescido do potencial de oxidação relativo ao nível do 

vácuo do eletrodo de calomelano (Hg/Hg2Cl2), a saber, 4,35 eV. A Figura 5 ilustra o 

procedimento para a intersecção e estimativa do valor de energia do nível HOMO em 

um voltamograma hipotético. 
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Figura 5 – Exemplo de voltamograma para a determinação do potencial de ionização (em 
destaque o ponto onde se determina o PI). Fonte 20 

 

Convém ressaltar que, através da medida do espectro de absorção do composto 

também é possível determinar o valor do Egap, permitindo a obtenção do nível LUMO do 

composto por meio da relação 

Eg = EHOMO – ELUMO 

 
 

Nesse trabalho, para obtenção do gap óptico e os respectivos valores de HOMO 

e LUMO, o material foi avaliado na forma de filmes finos (arranjo molecular semelhante 

ao utilizado em dispositivos). 
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Capítulo II - Isoxazóis 
 

 

 

2.1. Definição e características 
 

Isoxazóis são compostos heterocíclicos insaturados aromáticos que possuem um 

anel com três átomos de carbono, um átomo de oxigênio na posição 1 e um átomo de 

nitrogênio na posição 2 27. Em contrapartida, seu isômero constitucional - o oxazol - 

apresenta a substituição do nitrogênio na posição 3. A Figura 6 representa os dois 

heterociclos acima citados. 

 

 

Figura 6 – Estruturas referentes ao isoxazol e ao oxazol. 
 

 

O heterociclo isoxazol é um líquido incolor, de odor semelhante ao solvente 

piridina, sendo solúvel em água. Possui ponto de ebulição de 94,8ºC e forma azeótropo 

com ponto de ebulição em 88,5ºC. Isoxazóis líquidos têm maior ponto de ebulição que 

oxazóis equivalentes 28. 

Em 1888, Claisen foi pioneiro em sugerir uma síntese para o isoxazol, o qual seria 

proveniente da reação entre 1,3-dicetona e hidroxilamina. Em seguida, Claisen e seus 

colaboradores descobriram que o isoxazol possui características de compostos 

aromáticos, mas sob meio redutivo ou básico apresentam menor estabilidade. Assim, 

criaram uma base sólida para a química dos isoxazóis. Além disso, uma notável 

contribuição foi realizada em 1946 por Quilico, o qual iniciou seus estudos para a 

formação de isoxazóis a partir de compostos insaturados. Os métodos desenvolvidos 

por Claisen e por Quilico respondem por 90% de todas as sínteses de isoxazóis 28. 

A estabilidade térmica dos isoxazóis é considerada alta, sendo que podem ser 

destilados sem qualquer decomposição. Entretanto, tal propriedade depende fortemente 

de seus substituintes. Por exemplo, aminoisoxazóis podem ser destilados sem perdas, 
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enquanto que isoxazóis substituídos com grupos carboxilatos comumente se 

decompõem acima ou em suas temperaturas de fusão 28. 

As propriedades ácido-base estudadas por infravermelho de isoxazóis e 

metilisoxazóis em solventes próticos, básicos e em dimetilformamida (DMF) indicam 

fracas características básicas. Outros estudos envolvendo arilisoxazóis demonstraram 

que os anéis 3-substituídos são sempre menos básicos que os 5-substituídos 28. 

O heterociclo isoxazol tem uma vasta empregabilidade no mundo comercial. 

Seus derivados demonstraram efeitos analgésicos, anti-inflamatórios, antifúngicos, 

antibacterianos e atividade inibitória do vírus HIV 29. Na agricultura, atividades herbicidas 

têm sido observadas em misoxaliluréias, piridilisoxazolidinas, tiocarbamatos, 

nitrofenilisoxazóis e ácidos isoxazóis-carboxílicos 28. Além disso, há muitas ocorrências 

naturais de compostos derivados com importantes atividades farmacológicas. Muscimol, 

derivado do cogumelo Amanita muscaria, tem poderosos efeitos psicotrópicos. Este 

composto possui atividade em células nervosas, as quais usam ácido γ-aminobutírico 

como neurotransmissor. Cicloserina é um antibiótico antituberculoso de ocorrência 

natural. O composto 4-hidroxiisoxazol é um inibidor de germinação de sementes, 

também de ocorrência natural 30. 

De fato, além das diversidades de aplicações no ramo farmacêutico, medicinal e 

agrícola, os isoxazóis possuem importantes aplicações em ciência dos materiais, tais 

como corantes, sensores de fluorescência, armazenamento de informações, plásticos, 

e reagentes analíticos. Ademais, são utilizados em química supramolecular e atuam 

como condutores orgânicos, semicondutores, fios moleculares e materiais do tipo cristal- 

líquidos 31. O número de anéis aromáticos conjugados gera variações de propriedades 

intrínsecas da molécula, como mudanças na polaridade, luminescência e geometria, 

levando assim à obtenção de materiais conhecidos como semicondutores 32. 

É interessante salientar que tal composto possui uma menor estabilidade 

química se comparado com outros heterociclos de cinco membros, tais como furano e 

pirrol, por possuir  uma  fraca  ligação  do  tipo  N-O.  Entretanto, em  função  da  baixa 

simetria 
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notável na molécula, comparada com estes dois outros heterociclos, reações que 

seriam equivalentes no pirrol e furano vão gerar diferentes isômeros no isoxazol 33. 

Derivados do isoxazol substituídos por um grupo carbonil na posição 4 do anel, 

quando submetidos a variações de 240°C de temperatura podem sofrer reações de 

rearranjo intramoleculares originando compostos isômeros. Observa-se o mesmo 

evento quando alguns derivados do isoxazol são submetidos a estas condições sob 

influência fotoquímica 33, conforme a reação ilustrada na Figura 7. 

 

 
Figura 7 – Rearranjos intramoleculares causados por efeitos térmicos e fotoquímicos em isoxazóis. 

Fonte 33 

 
 
 

 
2.2. Propriedades fotofísicas e estruturais de isoxazóis: estado da arte 

 

Apenas uma modesta quantidade de dados sobre as propriedades espectrais 

UV - visíveis de isoxazóis 34, alguns cálculos teóricos sobre a estrutura eletrônica em 

vários níveis 34-36 e alguns espectros de fluorescência 37 têm sido relatados na literatura. 

Relativamente pouco sobre seu comportamento fotofísico é conhecido e esta 

informação é essencial para a compreensão dos padrões de reatividade nesses 

sistemas, bem como para aplicações tecnólogicas. 

Segundo Karayannis e coautores 38, a banda de absorção UV de um isoxazol 

sem substituintes ocorre em comprimento de onda em torno de 211 nm. Seus 

complexos metálicos exibem valores de absorção ligeiramente deslocados para 

energias mais baixas (deslocamento batocrômico), mas a banda do ligante torna-se 

geralmente mais larga e apresenta nova absorção com máximos entre 215 e 320 nm. 
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Haino e Saito 39  sintetizaram o composto tris (fenilisoxazolil) benzeno 

substituído e observaram que, além do aspecto físico de gel apresentado, havia um 

grande contraste entre as morfologias de estado sólido dos isômeros trans e cis. A 

Figura 8 ilustra a esquematização da isomerização trans-cis do composto. 

 

Figura 8 – Representação esquemática da isomerização trans-cis do composto 

tris(fenilisoxazolil)benzeno. Fonte 39 

 

O isômero trans criou redes supramoleculares fibrosas com um grande número 

de vazios, em que moléculas de solvente poderiam ser imobilizadas, enquanto que o 

isômero cis não apresentou tal característica. A transição fotoinduzida de gel para sólido 

foi obtida por irradiação no comprimento de onda de 360 nm. A mudança estrutural cis- 

trans das porções de azobenzeno regulava a capacidade do material se tornar gel, 

proporcionando características interessantes para aplicações em materiais inteligentes. 

Tanaka e coautores 40 sintetizaram géis orgânicos de baixa massa molecular (LMOG), 

também derivados do tris (fenilisoxazolil) benzeno. A Figura 9 apresenta as estruturas 

dos derivados dessa molécula. 

Figura 9 – Representação do composto tris(fenilisoxazolil)benzeno e seus respectivos derivados. Fonte 
40 
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Por meio da microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo, foi 

possível constatar que os derivados apresentavam automontagem espontânea tanto em 

solventes polares quanto apolares, devido às interações não-covalentes. Tais 

interações mantinham componentes moleculares unidos para definir a direção e a 

dimensão da formação de nanoestruturas, a exemplo do que acontece com enzimas 

supramoleculares. A espectroscopia de absorção UV-Vis indicou uma banda de 

absorção acentuada em 270 nm para concentrações mais diluídas em solvente 

metilciclohexano; variando para soluções com concentração mais alta, a banda de 

absorção apresentava-se em torno de 310 nm. Nanofibras, originárias da 

automontagem de tais componentes moleculares, ofereceram aplicações versáteis 

como materiais "macios". Esse tipo de material possui aplicações na engenharia 

tecidual, na medicina e no desenvolvimento de materiais compósitos.  

Ikeda e coautores 41 sintetizaram composto quiral de tris (fenilisoxazolil) 

benzeno possuindo uma porção de perileno bisimida. Perileno bisimida (PBI) é um 

cromóforo bem conhecido com elevado rendimento quântico de fluorescência na região 

do visível. A introdução de unidades PBI nas montagens possibilitou a formação de 

nanoestruturas automontadas, segundo a Figura 10. 

 

Figura 10 – Representação do composto tris (fenilisoxazolil)benzeno e seus respectivos derivados. 

Fonte 41
 

A espectroscopia de absorção UV-Vis indicou picos de absorção em 270, 450, 

480 e 515 nm (independente de temperatura e concentração do solvente). As eficiências 

quânticas de fluorescência foram de 0,56 em solvente clorofórmio e 0,07 em decalina. 

As propriedades fotofísicas incluindo absorção UV-vis, fluorescência, dicroísmo circular 

forte e luminescência circularmente polarizada foram analisadas em diferentes 

solventes, concentrações e temperaturas. Este foi um estudo pioneiro com moléculas 
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orgânicas, visto que tais características com grande potencial em aplicações 

optoeletrônicas só haviam sido observadas em complexos quirais de lantanídeos. 

Ikeda e coautores 42, no ano de 2016, desenvolveram organogéis 

luminescentes baseados no tris (fenilisoxazolil) benzeno possuindo perileno bisimida, 

esquematizados conforme a Figura 11. 

 

Figura 11 – Estrutura química e representação esquemática da montagem e dos géis dos derivados de 

tris(fenilisoxazolil) benzeno possuindo perileno bisimida. Fonte 42
 

 

 
As propriedades de emissão, absorção e o rendimento quântico de 

fluorescência dos géis variaram dependendo das propriedades do solvente. 

De fato, as propriedades fotofísicas e estrututais peculiares dos isoxazóis 

tornam esta classe de compostos heterocíclicos relevante para aplicações tecnológicas. 
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Capítulo III- Objetivos 
 

 

 

Tendo em vista as relevantes propriedades optoeletrônicas e estruturais dos 

isoxazóis, com potencial de aplicação em dispositivos optoeletrônicos, este trabalho 

teve como objetivos: 

 Sintetizar uma nova molécula luminescente contendo o núcleo isoxazol, visando 

futura aplicação em eletrônica orgânica; 

                

 

 Caracterizar estruturalmente o produto obtido por meio das técnicas de 

espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), espectrometria de 

massas de alta resolução e espectroscopia na região do infravermelho (IV); 

 Analisar as propriedades fotofísicas (tais como coeficiente de absorção molar e 

eficiência quântica de fluorescência) por meio das técnicas de espectroscopia de 

absorção óptica na região do UV-Vis e espectroscopia de fluorescência 

estacionária; 

 Investigar a ocorrência de mesofases na molécula por meio de análise 

termogravimétrica (TG) e análise térmica diferencial (DTA); 

 Estimar os valores experimentais para HOMO, LUMO e a energia de gap 

correspondente à molécula obtida, através da técnica de voltametria cíclica. 
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Capítulo IV- Técnicas Experimentais 
 

 

 

4.1. Caracterização estrutural e eletrônica 
 

4.1.1. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 
 

A espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear é um método analítico não- 

destrutivo que envolve a interação da radiação eletromagnética com a matéria. Está 

baseada na medida da absorção da radiação eletromagnética na região de 

radiofreqüência (4 – 900 MHz), por um núcleo atômico, com spin diferente de zero, sob 

a influência de um campo magnético 43. A ressonância magnética nuclear é um 

fenômeno que pode ser observado em qualquer isótopo que apresente números 

quânticos de spin, I > 0. Isto ocorre somente com isótopos de números ímpares de 

prótons e/ou nêutrons. Entre os núcleos com spin diferente de zero, o isótopo do 1H é o 

mais usado na análise de moléculas orgânicas, devido a sua alta abundância isotópica, 

de 99,98%. No entanto estudos com 13C têm despertado um grande interesse, pelo fato 

de que a pequena abundância isotópica do núcleo 13C elimina as complicações 

relacionadas à multiplicidade de sinais originária de acoplamentos 13C -13C. 43,44. 

Os deslocamentos químicos no espectro de RMN diferem quanto às estruturas, 

às interações intermoleculares e às mudanças de conformação 43. Por estes motivos, a 

espectroscopia RMN é muito útil ao estudo de moléculas orgânicas, principalmente no 

que concerne à determinação da identidade química. 

Além disso, a técnica de detecção inversa HSQC, ou Coerência Heteronuclear 

Quântica Única (do inglês, Heteronuclear Single Quantum Coherence) foi aplicada 

para análise pormenorizada dos sinais do isoxazol LED 001. Nessa técnica, os 

núcleos a serem detectados são correlacionados via acoplamento escalar da ordem de 

uma ligação, ou seja, o hidrogênio diretamente ligado a um 13C. Esse tipo de 

caracterização é muito útil na atribuição de ressonâncias de núcleos de 1H e 13C 60, 61. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono foram 

registrados em espectrômetro Bruker Avance  300  MHz (Departamento  de Química, 
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Universidade Federal de Viçosa - UFV). Os compostos foram solubilizados em solvente 

clorofórmio deuterado. 

 
 
 

4.1.2. Espectrometria de massas (MS) 
 

A espectrometria de massa (do inglês, Mass Spectrometry – MS) é um método 

analítico que proporciona a obtenção de informações sobre a massa molecular, a 

composição elementar e a estrutura de compostos orgânicos. É uma técnica analítica 

extremamente valiosa em que moléculas em uma amostra são convertidas em íons em 

fase gasosa – no caso desse trabalho, por meio da ionização por eletrospray – que, 

subsquentemente, são separados no espectrômetro de massas de acordo com sua 

razão massa (m) sobre a carga (z), m/z. 

A representação gráfica da abundância (intensidade) relativa de cada íon em 

função do seu número de massa é designada por espectro de massa. Os números de 

massa são expressos pelos valores m/z, sendo m dado em unidades de massa atômica 

u e z a carga. Os íons positivos que se formam possuem normalmente z = 1, do que 

resulta um valor m/z igual a m 45. 

Os espectros de massa de alta resolução foram obtidos em um espectrômetro 

Waters Micromass Q-TOF, ionização por eletrospray e detecção por TOF 

(Departamento de Química, Universidade de Campinas – Unicamp). 

 

 
4.1.3. Espectroscopia de infravermelho (IV) 

 

A radiação no infravermelho corresponde à parte do espectro eletromagnético 

situado entre as regiões do visível e micro-ondas, sendo a região do infravermelho 

médio localizada na faixa entre 4000 a 400 cm-1 46. Na realização de medidas de 

absorção no infravermelho, um feixe de radiação infravermelha passa pela amostra e a 

quantidade de energia transmitida é registrada 46. 

Como o espectro de absorção no infravermelho geralmente apresenta muitos 

picos de absorção, a possibilidade de dois compostos terem o mesmo espectro é 

praticamente inexistente. Dessa forma, o espectro de IV é tomado como a "impressão 
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digital" das moléculas. As análises de IV geralmente são representadas por gráficos da 

transmitância ou absorbância da amostra em função do número de onda 47, 48. 

O espectro na região do infravermelho foi obtido no equipamento ADB Bomem 

MB 3000 (Departamento de Química, Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP), com 

varredura realizada na região de comprimento de onda entre 4000 e 400 cm-1, 

resolução de 4cm-1 e regime de 32 varreduras por amostra. As amostras sólidas foram 

prensadas na forma de pastilha de KBr na proporção 100:2 KBr/amostra. 

 
 

4.1.4. Análise termogravimétrica (TG) e análise térmica diferencial (DTA) 

 
A análise termogravimétrica (TG) é uma técnica termoanalítica que acompanha 

a variação da massa da amostra (perda e/ou ganho de massa), em função da 

temperatura ou tempo de aquecimento, utilizando um programa controlado de 

temperatura 61. Nesse tipo de análise, define-se uma taxa de aquecimento, uma 

atmosfera e em seguida o aquecimento controlado pode ser iniciado. Nas curvas TG, a 

perda de massa (expressa no eixo vertical em porcentagem) é caracterizada por duas 

temperaturas (no eixo horizontal) Ti e Tf. Matos e coautores 49 afirmam que Ti é a 

temperatura inicial de decomposição do evento, aquela em que se inicia a perda de 

massa da amostra, isto é, o ponto onde a mostra deixou de ser termicamente estável e 

iniciou a liberação de substâncias voláteis. Já a temperatura de pico (ponto de inflexão 

da curva TG) é o momento em que a massa está variando mais rapidamente. A 

temperatura final (Tf) indica o final da etapa de perda de massa (liberação total das 

substâncias voláteis) e a diferença entre Tf e Ti é chamada de intervalo de reação 49. 

Outra importante informação obtida através da curva TG é a curva termogravimétrica 

derivada (DTG). A DTG expressa a derivada primeira da variação de massa (m) em 

relação ao tempo (dm/dt), sendo registrada em função do tempo ou temperatura. Na 

curva DTG são obtidos picos, cujas áreas são proporcionais à variação de massa da 

amostra, apresentando informações mais facilmente visualizadas (como eventos 

sobrepostos) que em uma curva TG 49. 

A análise térmica diferencial (DTA) é uma técnica térmica de medição contínua 

das temperaturas da amostra e de um material de referência termicamente inerte, à 
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medida que ambos vão sendo aquecidos ou resfriados em um forno 50. Estas medições 

de temperatura são diferenciais, pois registra-se a diferença entre a temperatura da 

referência Tr, e a da amostra Ta, ou seja (Tr – Ta = ΔT), em função da temperatura ou 

do tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento são sempre feitos em ritmo linear. 

Por meio desta técnica é possível acompanhar os efeitos de calor associados com 

alterações físicas ou químicas da amostra, tais como transições de fase (fusão ebulição, 

sublimação, congelação, inversões de estruturas cristalinas) ou reações de 

desidratação, de dissociação, de decomposição, de óxido-redução, entre outras, 

capazes de causar variações de calor 50. 

As medidas TG /DTA foram realizadas no equipamento TA Instruments, modelo 

SDT 2960 Simultaneous DTA-TG (Departamento de Química, Universidade Federal de 

Ouro Preto – UFOP). Foi empregada uma taxa de aquecimento de 10°C.min-1, com 

temperaturas de 10 a 200°C, sob atmosfera de nitrogênio e fluxo 100 mL.min-1. Foram 

utilizados cadinhos de alumina. 

 
 

4.1.5. Voltametria cíclica 

 
A voltametria cíclica é uma técnica eletroanalítica para aquisição de informações 

acerca de reações em sistemas eletroquímicos. Em particular, oferece uma localização 

rápida de potenciais redox das espécies eletroativas, a avaliação do efeito do meio 

sobre o processo redox 51. Baseia-se nos fenômenos que ocorrem na interface entre a 

superfície do eletrodo de trabalho e a camada fina de solução adjacente a essa 

superfície. Essa técnica é classificada como dinâmica, pois a cela eletroquímica é 

operada na presença de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, é medida em função 

da aplicação controlada de um potencial 43. 

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicação do potencial em um valor 

no qual nenhuma redução ocorre. Com a variação de potencial para regiões mais 

negativas (catódica) ocorre a redução do composto em solução, gerando um pico de 

corrente proporcional à concentração deste composto. Quando o potencial atinge um 

valor no qual nenhuma reação de redução ocorre, é varrido no sentido inverso até o 

valor inicial. No caso de uma reação reversível, os produtos que foram gerados no
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sentido direto (e se localizam ainda próximos à superfície do eletrodo) serão oxidados, 

gerando um pico simétrico ao pico da redução. O tipo de voltamograma gerado depende 

do tipo de mecanismo redox que o composto em questão sofre no eletrodo 43. 

O sinal de corrente registrado origina o voltamograma, gráfico que representa a 

curva corrente vs. potencial. A variação da velocidade de varredura no perfil do 

voltamograma é comumente estudada para obtenção de parâmetros cinéticos e de 

reversibilidade do sistema eletroquímico, bem como no estudo de adsorção e difusão 

das espécies químicas e na identificação de reações químicas homogêneas acopladas 

43, 51. 

 
Nesse trabalho, utilizou-se um potenciostato modelo MQPG-01 da Microquímica, 

localizado no Laboratório Eletroquímico e Difusão da Universidade Federal de Ouro 

Preto. Filmes finos foram analisados em temperatura ambiente utilizando uma célula 

eletroquímica composta de três eletrodos: o filme fino da molécula LED 001 como o 

eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referência de 

calomelano (Hg2Cl2) saturado. O eletrólito utilizado foi uma solução aquosa de ácido 

acético em concentração de 0,1 mol.L-1. A faixa de potencial escolhida para as curvas 

variou de -1V a 1V, com uma velocidade de varredura de 20mV/s. 

 
 

4.2. Caracterização das propriedades fotofísicas 
 

4.2.1. Espectroscopia de absorção óptica na região do UV-Vis 
 

A espectroscopia de absorção óptica na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) 

tem ampla aplicação na caracterização de uma série de propriedades de diversas 

espécies orgânicas e inorgânicas, visto que a absorção da radiação na região do UV- 

Vis depende da estrutura eletrônica da molécula. Como a energia absorvida é 

quantizada, o espectro de uma única transição eletrônica correspondente a um átomo, 

teoricamente, corresponderia a uma linha discreta. Porém, o fato é que a absorção 

eletrônica se sobrepõe a níveis vibracionais e rotacionais, e devido a isso, o espectro 

de absorção tem aspecto de uma banda larga. As características principais de uma 

banda de absorção são a sua posição e a sua intensidade. 
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O início do processo de absorção acontece quando a luz passa através da 

amostra. A quantidade de luz absorvida é a diferença entre a intensidade de radiação 

incidente Io e a radiação transmitida I. A quantidade de luz absorvida é expressa tanto 

em transmitância (T) quanto em absorbância (A). A transmitância é definida como: 

T = I / Io Eq. 2 

 
e a absorbância relaciona-se com a transmitância da seguinte forma: 

 
A = log 1/T = - log T Eq. 3 

 
A intensidade da luz também é descrita por meio da expressão obtida através da 

lei de Lambert-Beer, onde a absorbância é diretamente proporcional ao caminho óptico 

(b) que a luz percorre na amostra (expresso em centímetros – cm), à concentração (c) 

(expressa em unidades de mol por litro - mol.L-1) e à absortividade (ε) (expressa em 

L.mol-1.cm-1): 

A = εcb = log (Io/I) Eq. 4 
 

Além disso, por meio de medidas de absorção é possível estimar a energia do 

gap óptico de materiais orgânicos depositados na forma de filmes finos.Nesse 

trabalho, utilizou-se o espectrofotômetro de feixe duplo Shimadzu modelo UV-1800 

(Figura 12), com faixa de varredura compreendida entre 190 – 1100 nm, alocado no 

Laboratório de Bioquímica e Biologia Celular – LBBM, pertencente ao Núcleo de 

Pesquisa em Ciências Biológicas da Universidade de Federal de Ouro Preto. 

 

 
Figura 12 –Espectrofotômetro de absorção ótica de feixe duplo Shimadzu UV-1800 (Laboratório de 

Bioquímica e Biologia Celular (LBBM) – Nupeb -  Universidade de Federal de Ouro Preto)
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4.2.2. Espectroscopia de fluorescência estacionária 
 

A espectroscopia de fluorescência estacionária na região do UV-VIS permite 

determinar a intensidade de luminescência, obtida quando uma substância no estado 

excitado (Sn) retorna ao estado fundamental (S0) via emissão de fótons 43. 

A intensidade de fluorescência (IF) de uma molécula fluorescente é proporcional, 

entre outros fatores, à concentração, e esta relação pode ser estimada pela equação 5 

28 
 

 

IF (λexc, λemi) = kF (λemi) I0 (λexc) 1 – exp [2,3 ε (λ) lc] Eq. 5 
 
 

 
ou pode ser dada em função do valor da absorbância do composto 28: 

 
IF (λexc, λemi) = kF (λemi) I0 (λexc) {1 – 10 -A(λexc)} Eq. 6 

 
sendo, λexc é o comprimento de onda excitação, λemi é o comprimento de onda de 

emissão, I0 (λexc) é a intensidade do feixe incidente sobre a amostra, ε (λ) é o coeficiente 

de absorção molar no comprimento de onda, A(λexc) é a absorbância no comprimento de 

onda de excitação, F(λexc) é a variação da intensidade de fluorescência por comprimento 

de onda com condição normalizada e k é um fator instrumental relacionados aos 

parâmetros do equipamento. 

Nesse estudo, os espectros de fluorescência foram obtidos utilizando o 

espectrofluorímetro modelo RF-5301 PC da marca Shimadzu (Figura 13), equipado com 

uma lâmpada de xenônio, alocado no Laboratório de Materiais Optoeletrônicos – 

Universidade Federal de Ouro Preto – Departamento de Física. 
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Figura 13 – Espectrofluorímetro RF-5301 PC – Shimadzu. Laboratório de Materiais Optoeletrônicos 
(LAMOe) - Universidade Federal de Ouro Preto – Departamento de Física 
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Capítulo V- Procedimento Experimental 
 

 
 
 

5.1. Síntese do isoxazol LED 001 

 
Para a cromatografia em camada delgada (CCD) foi utilizada placa de sílica gel 

60G, da marca comercial Merck. Após a eluição, as placas foram observadas sob a 

lâmpada ultravioleta ( = 254 nm). A purificação do produto final foi realizada por 

coluna cromatográfica utilizando a sílica gel 60 (70-230 mesh) como fase estacionária. 

As purificações dos intermediários (ésteres, β-dicetonas e flavonas) foram realizadas 

pela recristalização com metanol. As temperaturas de fusão foram determinadas em 

aparelho Büchi Melting Point B-540 (Departamento de Química - Laboratório de 

Química Orgânica Catalítica / UFOP). Todos os reagentes utilizados neste trabalho 

apresentam padrões analíticos e são provenientes da marca comercial Sigma Aldrich. 

 
 
 

5.2. Procedimentos de síntese e dados de caracterização estrutural 

 
5.2.1. Síntese do éster [1] 

 
Em um balão de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados a 

hidroxiacetofenona (10 mmol - 2,0 equivalentes) e a piridina (30,0 mL) como base, 

sendo promovida a agitação durante 5 minutos antes de adicionar o cloreto de isoftaloil 

(12,5 mmol - 1,0 equivalente) em banho de gelo. Em seguida, a mistura reacional foi 

deixada em temperatura ambiente no período de 3 horas. Após o período reacional, foi 

adicionado ao balão, uma solução aquosa de ácido clorídrico (HCl) 3,0 M (40,0 mL) e 

um pouco de gelo, que levaram a formação de precipitado. O éster formado foi filtrado 

a vácuo e recristalizado em metanol a quente. 



29 
 

 
 
 
 

 

Nome: isoftalato de bis (2 - acetilfenil) 

Características: sólido branco 

Tf: 130,0 – 131,0 °C (Lit. = 130 – 133,0 °C) 52 

CCD: Rf = 0,5 (30,0 % de AcOEt/Hex) 

Rendimento: 80% 

Massa Molar: 402,4 g/mol              

 

 

 

RMN 
1
H ppm (300 MHz, CDCl3): δ 2,56 (s, 6H, H-1), 7,24 (d, J = 9, 2H), 7,39 (t, J = 6, 

2H), 7,61 (t, J = 6, 2H), 7,71 (t, J = 6, 1H), 7,87 (d, J = 9, 2H), 8,47 (d, J = 9, 2H),   9,03 

(s, 1H); RMN 
13

C ppm (75 MHz, CDCl3): δ 15.7, 110.1, 112.6, 115.5, 116.6, 117.0, 

118.2, 119.8, 121.4, 135.3, 150.5, 183.6. 

 
 

 
5.2.2. Síntese da β-dicetona [2] 

 
O éster [1] foi utilizado para a formação da β-dicetona. Em um balão de fundo 

redondo (100,0 mL), foram adicionados o éster (1,27 mmol - 1,0 equivalente), a 

piridina (25,0 mL) como solvente e a base hidróxido de potássio (KOH) (1,64 mmol - 

4,3 equivalentes). A reação foi mantida em aquecimento (50,0ºC) durante o período 

reacional, que foi de 30 minutos. Ao final da reação, verteu-se a mistura reacional em 

um erlenmeyer contendo uma solução aquosa de ácido acético (CH3COOH) a 10% 

(100,0 mL). O sólido formado apresentou uma coloração amarela intensa, característica 

essa atribuída a formação da β-dicetona. O produto formado foi filtrado a vácuo e o bruto 

foi utilizado para a etapa seguinte sem purificação. 
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Nome: 3,3'-(1,3-fenileno) bis 

(1-(2-hidroxifenil) propano-1,3-diona) 

Características: sólido amarelo 

Tf: 174,0 – 175,0 °C 

CCD: Rf = 0,6 (30,0 % de AcOEt/Hex) 

 
Rendimento bruto: 75% 

 
Massa Molar: 402,4 g/mol 

 
 
 
 

5.2.3. Síntese da flavona [3] 

 
Em um balão de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados a β-dicetona [2] 

(2,6 mmol - 1,0 equivalente), ácido acético (CH3COOH) (78 mmol - 20-30 

equivalentes) e por último o ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado (3,6 mmol - 1,4 

equivalentes). Em seguida, foi promovida a agitação sob aquecimento de 100,0 °C, 

durante 60 minutos. Após o período reacional, deixou-se a solução resfriar a 

temperatura ambiente, para então verter a mesma em um erlenmeyer contendo gelo 

(10,0 g), ocorrendo a precipitação do sólido. A flavona obtida foi filtrada a vácuo e 

recristalizada em metanol a quente. 

Nome: 2,2 - (1,3-fenileno) bis (4H-cromen- 

4-ona) 

Características: sólido branco 

Tf: 249,0 – 250,0 °C (Lit. = 249 – 250,0 

°C)53
 

CCD: Rf = 0,8 (30,0 % de AcOEt/Hex) 

Rendimento: 80 % 

Massa Molar: 366,4 g/mol 

RMN 1H ppm (300 MHz, CDCl3): δ 6,69 (s, 2H), 7,47 (t, J = 6, 2H), 7,64 – 7,80 (m, 

5H), 8,09 (d, J = 6, 2H), 8.25 (d, J = 9, 2H), 8,51 (s, 1H); RMN 13C ppm (75 MHz, 

CDCl3): δ 94.39, 104.4, 110.0, 111.8, 115.3, 116.1, 119.0, 120.4, 142.4, 148.4, 164.6 
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5.2.4. Síntese de isoxazol [4] 

 
Em um balão de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados a flavona [3] (1 

mmol-1,0 equivalente), a piridina (8,0 mL) como base e por último o cloridrato de 

hidroxilamina (NH2OH.HCl) (5,3 mmol - 4,0 equivalentes). Após a adição dos reagentes, 

foi promovida a agitação e o acoplamento de refluxo simples (110,0 °C) durante 20 

horas. Após o período reacional, adicionou-se água gelada (20,0mL) à solução, 

promovendo a formação do sólido. 

Nome: 2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-diil))difenol 

Características: sólido amarelo 

Tf: 262,0 – 264,0 °C  

CCD: Rf = 0,4 (30,0 % AcOEt/Hex.) 

 
Rendimento bruto: 70% 

 
Massa molar: 396,4 g/mol 

 
 

 
5.2.5. Alquilação do isoxazol [4] e obtenção do isoxazol LED 001 [5] 

 
Em um balão de fundo redondo (100,0 mL) foram adicionados o isoxazol [4] (0,6 

mmol - 1,0 equivalente), o carbonato de potássio (K2CO3) anidro (1,2 mmol - 4,0 

equivalentes) e acetona (50,0 mL) como solvente. A agitação da mistura reacional foi 

promovida em banho de gelo, para que o 1 – bromooctano (C8H17Br) (1,8 mmol - 3,0 

equivalentes) fosse adicionado. A reação foi mantida em um sistema de refluxo (55,0 

°C) simples durante 24 horas. 

Após o período reacional, filtrou-se a solução para retirar o sal insolúvel formado. 

Fez-se uma placa cromatográfica em camada delgada para verificar a formação de um 

novo composto e, em seguida, a extração líquido-líquido com água destilada (10,0 mL) 

e acetato de etila (10,0 mL). A placa indicou o final da reação. 

A fase orgânica foi levada para o rotavapor, com a finalidade de eliminar o 

excesso de solvente e, em seguida, foi purificada pela coluna cromatográfica, sendo  



32 
 

+ 

 
 
 

eluída em um gradiente dos solventes acetato de etila/hexano (começando com o 

solvente apolar, 100% de hexano; e depois aumentando a polaridade para 5,0; 10,0 e 

20,0 % de acetato de etila). 

 

Nome: 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il) benzeno 

Características: sólido branco 

Tf: 89,0 – 90,0 °C 

CCD: Rf = 0,6 (30,0 % AcOEt/Hex.) 

Rendimento: 70% 

Massa Molar: 620,8 g/mol 

RMN 1H ppm (300 MHz, CDCl3): δ 0,80 – 0,84 (m, 6H, H-1); 1,24 – 1,61 (m, 4H, H-6; 

H-5; H-4; H-3; H-2); 1,90 – 2,01 (m, 2H, H-7); 4,17 (t, J = 6 Hz, 2H, H-8); 7,01 – 7,11 (m, 

1H, H-12); 7,01 – 7,11 (m, 1H, H-10); 7,21 (s, 2H, H-16); 7,41 (t, J = 6 Hz, 1H, H-11); 

7,60 (t, J = 6 Hz ,1H, H-21); 7,97 (t, J = 6 Hz ,1H, H-20); 8,06 (d, J = 8 Hz, 1H, H-13); 

8,41 (s, 1H, H-18); RMN 13C ppm (75 MHz, CDCl3): δ 14,0 (C-1); 22,6 (C-2); 26,4 (C-
3); 

29,3 (C-5; C-4); 29,4 (C-6); 31 (C-7); 68 (C-8); 101 (C-16); 112 (C-10); 116 (C-14); 120 

(C-12); 125 (C-18); 127 (C-20); 128 (C-13); 129 (C-11); 130 (C-21); 131 (C-19); 155 
(C- 

9); 162 (C-15); 166 (C-17) 

 
HRMS (ESI TOF-MS): calcd para C40H49N2O4  : 621,3687; encontrado: 621,3709. 

 
IV (cm-1): 2922 e 2852 (C-H alifático); 1610 e 1495 (C=C aromático); 1286 (C-N 

aromático); 1257 e 1051 (C-O-C éter aromático) 

 

5.3. Preparação das soluções contendo o isoxazol 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) 

isoxazol-5-il) benzeno (LED 001) 
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Para o estudo das propriedades fotofísicas da molécula LED 001 em solução, 

preparou-se diferentes concentrações, variando de 3,20 x 10-6 mol.L-1 a  8,05 x 10-4 

mol.L-1, a partir de uma solução matriz de 8,05 x 10-4 mol.L-1. A LED 001 foi 

solubilizada em clorofórmio (CHCl3) e em dimetilformamida (DMF). A escolha dos 

solventes foi realizada com base no teste de solubilidade realizado pós-síntese. A 

tabela 01 indica os valores do momento dipolar e do índice de refração de tais 

solventes. 

 

 Índice de Refração Momento Dipolar (Debye) 

Clorofórmio 
(CHCl3) 

1,44 1,04 

Dimetilformamida 
(DMF) 

1,43 3,82 

 

 

Tabela 01 – Propriedades físicas dos solventes clorofórmio (CHCl3) e dimetilformamida (DMF) 
 
 

 
5.4. Preparo de filmes finos para estimativa dos níveis de energia HOMO e LUMO 

do isoxazol LED 001 

Para a obtenção dos valores estimados dos níveis de energia HOMO e LUMO do 

isoxazol LED 001, foi necessária a obtenção de filmes finos de LED 001. O método de 

deposição utilizado para o presente trabalho foi o tipo casting. Nesse procedimento, 

uma solução com concentração de 5,64 x 10-5 mol.L-1 da molécula LED 001 em 

solvente clorofórmio foi espalhada sobre um substrato ITO, utilizando uma pipeta para 

gotejamento. Em seguida, o solvente foi evaporado com o auxílio de uma estufa. 



34 
 

 

 

Capítulo VI 

 
Caracterização Estrutural - Resultados e Discussão 

 

 

 

6.1. Rota Sintética do isoxazol LED 001 

 
A seguir é apresentada a rota sintética de obtenção da molécula alvo – o isoxazol 

LED 001. A rota sintética é composta por quatro passos sintéticos, a saber, a 

esterificação [1], a formação da β-dicetona (rearranjo de Baker- Venkataraman) [2], a 

ciclização de 1,3-dicetona para obtenção de flavona [3], a obtenção do isoxazol [4], 

bem como a alquilação e obtenção do produto final [5] (Figura 14). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 
 

 

 

Figura 14 – Rota sintética para a obtenção do isoxazol LED 001 
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O isoxazol precursor [4] é a molécula 2,2'- (3,3'- (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3- 

diil)) difenol. Após sua alquilação, obteve-se o produto final 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) 

isoxazol-5-il) benzeno [5], o isoxazol em estudo identificado como LED 001. Sua 

identificação por meio dessa sigla foi realizada apenas para facilitar sua identificação no 

corrente trabalho, não de acordo com a nomenclatura da IUPAC ou por qualquer outro 

motivo científico. 

A síntese foi iniciada por meio da reação de esterificação, entre 2- 

hidroxiacetofenona e um cloreto de benzoíla (cloreto de isoftaloil). A reação foi 

interrompida adicionando-se ácido prótico, com intuito de forçar a precipitação do 

produto. Obteve-se o produto isoftalato de bis (2 - acetilfenil) [1], com rendimento 

satisfatório de 80%. O produto apresentou ponto de fusão em torno de 130,0 – 131,0 

°C, de acordo com a literatura 22. Dados espectroscópicos de RMN 13C e 1H (apêndice 

A) também corroboram a literatura 22. 

A partir do éster [1], a formação da β-dicetona 3,3'-(1,3-fenileno) bis(1-(2-

hidroxifenil) propano-1,3- diona) [2] transcorreu com uso de hidróxido de potássio 

(KOH), mostrando-se uma base suficientemente forte para desprotonação da porção 

metil-cetona do substrato e formação do enolato necessário à conclusão da reação. 

Notou-se uma transformação particular no meio reacional ao longo destas reações, 

que consistiu na mudança de coloração do sólido (material de partida) de branco para 

amarelo intenso (produto), uma cor tipicamente encontrada em β-dicetonas e que 

permitiu inferir, qualitativamente, sobre a formação do produto desejado. O rendimento 

da reação obtido foi de 75%. A técnica de RMN não foi utilizada, pois a β-dicetona 

forma o enol – equilíbrio tautomérico em CDCl3 – o que dificulta de certa forma a 

atribuição dos sinais. 

Quanto à obtenção da flavona [3], nessa etapa reacional a β-dicetona [2] em 

meio ácido sofreu condensação intramolecular, seguida de desidratação. A flavona 2,2 

- (1,3-fenileno) bis (4H-cromen-4-ona) [3] foi sintetizada com rendimento de 80%. A 

síntese foi confirmada por RMN ¹H e ¹³C (apêndice B) e ratificam dados da literatura 53. 

O ponto de fusão obtido em torno de 249 – 250 °C também corrobora tais dados. 
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6.2. Mecanismo de reação entre flavona [3] e hidroxilamina e alquilação do 

isoxazol [4] 

 

Aitmambetov entre outros autores 54 obtiveram hidroxiisoxazóis e seus derivados 

através de flavonas com diferentes substituintes, reagindo com o cloridrato de 

hidroxilamina na presença de piridina. A reação para obtenção do isoxazol inédito 2,2 - 

(5,5 - (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-diil))difenol [4] (esquema 1) forneceu uma mistura 

isomérica dos produtos formados. As técnicas empregadas não permitiram conhecer as 

estruturas dos produtos envolvidos, portanto, não foi possível identificar qual isômero foi 

obtido majoritariamente. Esse fato é atribuído à utilização da hidroxilamina 

(NH2OH.HCl), que por sua vez, possui dois sítios ativos – ora o oxigênio assume esse 

papel, ora o nitrogênio – dependentemente do meio reacional. Acredita-se que o 

isoxazol obtido em maior porcentagem é aquele em que o sitio mais ativo da 

hidroxilamina é o grupo hidroxila. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Esquema 1 – Síntese do isoxazol 3,5-dissubstituído 

 

  Os valores de pKa do ácido conjugado de hidroxilamina é 5,9, do ácido 

conjugado de piridina é 5,5 e para hidrogênio ligado ao oxigênio é 13,7. Diante de tais 

valores, o provável mecanismo reacional para a formação do produto (esquema 2) 

inicia pelo ataque nucleofílico do oxigênio da hidroxilamina (no carbono β da flavona, 

condicionando uma adição conjugada, a qual gera produtos mais estáveis que a adição 

direta na carbonila (reações em compostos α, β-insaturados), formando um 

intermediário (a). Em seguida, esse intermediário sofre uma quebra heterolítica 

formando um composto (b), o qual promove o ataque intramolecular formando um 

intermediário cíclico (c). Em seguida, uma molécula de água é liberada para o meio, 

ocorrendo a desidratação para a formação do isoxazol. 
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Esquema 2 – Mecanismo reacional proposto para a formação do isoxazol 2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno) 

bis(isoxazol-5,3-diil))difenol [4] 

 

A mudança para elevado ponto de fusão (262°C – 264°C), foi um indicador 

qualitativo da formação do isoxazol. O isoxazol inédito 2,2'- (3,3'- (1,3-fenileno) 

bis(isoxazol-5,3-diil)) difenol [4] apresentou rendimento de 70% e baixa solubilidade 

(solúvel apenas em um solvente, a saber, dimetilsulfóxido), o que descarta um 

importante parâmetro das exigências citadas (parâmetro iv - alta solubilidade da 

molécula em solução para facilitar a deposição de filmes finos de uniformidade e 

espessuras adequadas) para moléculas orgânicas luminescentes. Em busca de uma 

alternativa para facilitar a purificação dessa molécula e aumentar sua solubilidade, 

promoveu-se a alquilação. 

A alquilação foi realizada na presença do carbonato de potássio anidro, o qual 

abstraiu o hidrogênio mais ácido na hidroxila fenólica, promovendo o ataque nucleofílico 

no C-α ao haleto do brometo de benzila (1 – bromooctano = C8H17Br), ocorrendo uma 

clássica reação de substituição SN2. A purificação foi realizada por coluna 

cromatográfica em sílica gel, e o primeiro indício de êxito da alquilação consistiu na 

diminuição drástica do ponto de fusão (da faixa de 262°C – 264°C do isoxazol [4] para 

89°C – 90°C do isoxazol alquilado [5]). Verificou-se também o aumento no valor de Rfs 
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(de 0,4 no isoxazol [4] para 0,6 no isoxazol alquilado [5]), que indicou a formação de 

substância menos polar.  O isoxazol alquilado 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-

il)benzeno [5], sob a sigla LED 001 nesse trabalho, também é inédito e foi 

caracterizado por RMN de ¹H e de ¹³C, espectro de massas e de infravermelho. 

 

6.3. Caraterização por RMN de ¹H e de ¹³C do isoxazol alquilado LED 001 [5] 
 

Dados de RMN de ¹H (Figura 15) confirmaram a adição de oito hidrogênios 

alifáticos correspondentes à inserção da cadeia alifática pós-alquilação, bem como a 

ausência do simpleto desblindado relativo ao hidrogênio fenólico (H-8). 

 

Figura 15 – Espectro de RMN ¹H de isoxazol alquilado LED 001[5] em CDCl3 

 

No espectro de RMN ¹³C (Figura 16), o sinal em 68 ppm (C-8) confirmou a 

formação do produto, assim como, o aumento de sinais na região de carbonos alifáticos. 
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Figura 16 – Espectro de RMN ¹³C do isoxazol LED 001 [5] em CDCl3 

 

Com auxílio da técnica de detecção inversa Coerência Heteronuclear Quântica 

Única (HSQC), foi possível correlacionar os átomos de hidrogênio e carbono presentes 

no isoxazol LED 001 (apêndice C). Os dados confirmaram as atribuições dos espectros 

de RMN 1H e 13C. 

 

 
6.4. Caraterização por espectroscopia no infravermelho (IV) do isoxazol 

alquilado LED 001 [5] 

 
No espectro IV (Figura 17) do isoxazol alquilado LED 001, a grande intensidade 

das bandas em 1610 – 1495 cm-1 corresponde ao estiramento C=C de aromático. 

Percebe-se também que o comportamento das bandas em 2922 - 2852 cm-1
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corresponde às ligações C-H alifáticas. As duas bandas que aparecem em 1257 e 1051 

cm-1, correspondem ao éter aromático formado na alquilação. 

 

Figura 17 – Espectro no IV do isoxazol alquilado LED 001 [5] 
 
 
 

6.5. Caraterização por Espectrometria de Massas do isoxazol alquilado LED 001 

[5] 

 
Para o isoxazol alquilado LED 001, o espectro de massas (Figura 18) forneceu  o 

pico do íon molecular correspondente a m/z 621,3709, sendo m/z 621,3687 calculado 

para C40H49N2O4
+. 
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Figura 18 – Espectro de massas do isoxazol alquilado LED 001 [5] 
 
 
 

6.6. Caraterização por análise termogravimétrica (TGA) e análise térmica 

diferencial (DTA) do isoxazol alquilado LED 001 [5] 

 

A Figura 19 apresenta as curvas TG/DTA obtidas do isoxazol LED 001 em forma 

sólida: 
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Figura 19 – Curvas TG/DTG do isoxazol LED 001 na razão de 10°C min-1 

 

 
Foi realizada uma corrida em ar sintético, na razão de 10°C min-1, até temperatura 

de 200°C. Observou-se um evento térmico em torno da temperatura de 80°C (curva 

azul). A perda de massa total é muito pequena (curva verde) e a DTG (curva marrom) 

apresenta um salto em função da característica da curva referente à TG. O isoxazol LED 

001 não apresentou evento térmico característico de fase cristal líquido, como relatado 

em algumas moléculas derivadas de isoxazóis na literatura 55, 56. 
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Capítulo VII 

 
Caracterização Fotofísica e Estimativa dos Níveis de Energia 

HOMO e LUMO - Resultados e Discussão 
 

 

 

7.1. Medidas de absorção ótica UV-Vis do isoxazol LED 001 

 
A Figura 20 apresenta os espectros de absorção da molécula LED 001 na 

concentração de 8,05 x 10-4 mol.L-1 nos solventes dimetilformamida (DMF) e clorofórmio 

(CHCl3). Ambos os espectros de absorção da LED 001 evidenciaram uma banda de 

absorção situada na região do ultravioleta (absorção que compreende as regiões UVA 

e UVB), entre os comprimentos de onda de 290 e 330 nm, a qual apresenta um pico 

centrado em 306 nm e um perceptível ombro em 318 nm. Tais características de 

absorção, observadas para a LED 001, são típicas dos isozaxois.38 

 

 
Figura 20: Espectros de absorção ótica das soluções de LED 001 em concentração 8,05 x 10-4 mol.L-1, 

em solventes clorofórmio (A) e dimetilformamida (B), respectivamente 

 
 

Na figura 21, são apresentados os espectros de absorção da LED 001 solubilizada 

nos solventes clorofórmio e dimetilformamida em diferentes concentrações. O objetivo 

dessas medidas consistiu em verificar as interações intermoleculares do isoxazol e obter 

o coeficiente de absorção molar (). 
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Figura 21: Espectros de absorção ótica das soluções de LED 001 para diferentes concentrações nos 
solventes clorofórmio (A) e dimetilformamida (B), respectivamente. Em detalhe, espectros de absorção 

ótica das regiões de baixas concentrações de solução de LED 001 em solventes clorofórmio e 
dimetilformamida, respectivamente 

 
 

 

Observa-se que não há deslocamento significativo dos comprimentos máximos de 

absorção e, portanto, não há indícios de interações intermoleculares. Tanto os espectros 

de absorção da molécula LED 001 em solvente clorofórmio quanto em dimetilformamida, 

indicam que a intensidade de absorção no intervalo de baixas concentrações (3,2x10-6 

mol.L-1 – 5,96 x 10-5 mol.L-1) aumenta linearmente com o aumento da concentração. 

Este comportamento é evidenciado na Figura 22, que indica as intensidades de 

absorção em função das concentrações em um comprimento de onda fixo de 306 nm. 

 

 
Figura 22: Intensidades de absorção das soluções de em solvente clorofórmio (A) e solvente 

dimetilformamida (B), sob um comprimento de onda fixo de absorção igual a 306 nm em função da 

concentração (em mol.L-1) e ajuste linear (linha vermelha) 
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A linearidade da curva de intensidade de absorção presente em ambos os 

gráficos prova que a solução segue a lei de Lambert-Beer, ou seja, a absorbância é 

diretamente proporcional à concentração da amostra (de acordo com a Eq. 4). Para 

concentrações mais elevadas, a LED 001 não obedece a lei de Lambert-Beer. Os 

possíveis motivos para a decorrência desse fenômeno são: formação de agregados em 

altas concentrações da espécie, efeito de filtro interno ou presença de espécies 

absorventes 13. Em suma, propriedades intrínsecas da molécula LED 001 causam tais 

desvios da lei de Lambert-Beer. 

A partir do ajuste da região linear observável nos gráficos, os coeficientes de 

absorção molar (ɛ) foram obtidos, tomando o comprimento de onda fixo de 306 nm para 

ambos os solventes. A LED 001 apresentou coeficientes de absorção molar () de 

4056,43 L.mol-1.cm-1 em clorofórmio e de 1362,09 L.mol-1.cm-1 em dimetilformamida. 

Matei e colaboradores 57 obtiveram para um 5-(2’-(3-metilenoftalidil)-pirrolil)-3,4- 

dimetilisoxazol coeficientes de absorção molar () de 18104 L.mol-1.cm-1 em clorofórmio 

e de 14862 L.mol-1.cm-1 em dimetilformamida. Quando um heteroátomo está envolvido 

no sistema π, tem-se uma transição do tipo n – π*. Tais transições apresentam 

coeficientes de absorção molares pelo menos um fator de 10² menor que os 

observados em uma transição π- π*. Tal comportamento é evidente na maioria dos 

compostos azo (incluindo heterociclos, como os presentes na LED 001) e alguns 

compostos que contêm grupos carbonilo 28. 

 

7.2. Medidas de fluorescência estacionária do isoxazol LED 001 

 
Medidas de fluorescência estacionária foram realizadas para uma análise 

detalhada das propriedades de emissão da LED 001 em solução. As soluções de LED 

001 em CHCl3 e DMF foram excitadas no comprimento de onda de 306 nm 

(comprimento de onda correspondente ao máximo de absorção da molécula). A Figura 

23 apresenta  
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os espectros de fluorescência da LED 001 em concentração de 4,02 x 10
-4 mol.L-1, em 

ambos os solventes. 

 

 
 

Figura 23: Espectros de fluorescência das soluções de LED 001 em solvente clorofórmio (A) e solvente 

dimetilformamida (B) em concentração de 4,02 x 10-4 mol.L-1 

 

A intensidade de fluorescência da LED 001 em solvente clorofórmio foi menor 

que em solvente dimetilformamida para o mesmo valor de concentração (4,02 x 10-4 

mol.L-1). Os máximos de emissão da LED 001 em clorofórmio e dimetilformamida estão 

centrados no comprimento de onda de 344 nm, ou seja, não houve deslocamento do 

comprimento de onda máximo de emissão com a mudança do solvente. Geralmente, 

quanto maior a polaridade do solvente, menor a energia do estado relaxado e maior o 

deslocamento da emissão do espectro de fluorescência para comprimentos de onda na 

região vermelha do espectro. Este efeito é denominado relaxação do solvente 
13

. Neste 

caso, este efeito não foi observado. A molécula LED 001 apresentou características  

estáveis (como comprimentos de onda máximos de absorção e emissão) mesmo com a mudança 

dos solventes utilizados.  

A figura 24 mostra os espectros de fluorescência (gráficos A e C) da LED 001 

quando excitada no comprimento de onda de 306 nm, bem como as respectivas 

intensidades máximas de fluorescência em diferentes concentrações (gráficos B e D), 

nos solventes clorofórmio e dimetilformamida. 
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Figura 24: Espectros de fluorescência (A, C) e suas respectivas intensidades máximas de fluorescência 
(B, D) das soluções de LED 001 em função da concentração, quando excitadas em 306 nm nos 

solventes clorofórmio e dimetilformamida, respectivamente 
 
 
 

Depreende-se que a molécula LED 001 não apresentou um deslocamento do 

pico máximo de emissão em função da concentração, tampouco em função do solvente. 

Os gráficos da figura 24 B e D correspondentes ao máximo de intensidade de 

fluorescência em função da concentração indicam um crescimento linear da intensidade 

de fluorescência para soluções mais diluídas. No caso da LED 001 solubilizada em 

clorofórmio, observa-se uma região linear de aumento da intensidade de fluorescência 

entre as concentrações 3,2 x 10-6 mol.L-1 a 4,56 x 10-5 mol.L-1, seguida de uma 

estabilização e saturação dessa intensidade. Quanto à LED 001 solubilizada em 

dimetilformamida, a região linear compreende ao intervalo de concentrações 3,2 x 10-6
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mol.L-1 a 5,96 x 10-5 mol.L-1, seguido de uma estabilização e saturação da intensidade 

de fluorescência. 

A concentração é um fator fundamental na determinação da intensidade de 

fluorescência da amostra, como informado pela equação 7. Medidas realizadas para 

amostras em baixas concentrações, é possível verificar que: 

1 – exp (2,3 εlc) = 2,3 εlc + ½ (2,3 εlc)2 + … Eq.7 

 
Tratando-se de soluções altamente diluídas, os termos de ordem superior 

(correspondentes à concentração) da Eq. 7, podem ser desprezados. Então, a Eq. 6 

pode ser reescrita como: 

IF (λexc, λemi) = kF (λemi) I0 (λexc) [2,3 ε (λ) lc] Eq.8 

 
Esta relação indica que a intensidade de fluorescência é proporcional à 

concentração quando em soluções diluídas, o que fundamentaria a linearidade da 

intensidade de fluorescência no intervalo de concentração entre 3,2 x 10-6 mol.L-1 à 4,56 

x 10-5 mol.L-1 em solvente clorofórmio, bem como no intervalo entre 3,2 x 10-6 mol.L-1 a 

5,96 x 10-5 mol.L-1 em solvente dimetilformamida. Para concentrações acima de 4,56 x 

10-5 mol.L-1 em solvente clorofórmio e 5,96 x 10-5 mol.L-1 em solvente dimetilformamida, 

alguns fatores contribuem para o comportamento observado da intensidade de 

fluorescência como previsto pela eq. 5. 

 
 
 

7.3. Deslocamento de Stokes da LED 01 em CHCl3 e DMF 

 
A seguir, na Figura 25, observa-se um gráfico comparativo entre os espectros de 

absorção e de fluorescência (excitação no comprimento de onda de 306 nm) da LED 

001 em solvente CHCl3, sob a concentração de 5,64 x 10-4 mol.L-1. Verifica-se o pico de 

fluorescência em torno de 344 nm e uma intersecção considerável entre o espectro de 

absorção e o espectro de fluorescência, com um deslocamento de Stokes em torno de 

38 nm. 
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Figura 25: Comparação entre os espectros de absorção e de fluorescência (excitação em 306 nm) da 

LED 001 em solvente CHCl3 ([C] = 5,64 x 10-4 mol.L-1) 
 
 

Quanto à solução de 8,05 x 10-4 mol.L-1 de LED 001 em dimetilformamida, 

segundo o gráfico da Figura 26 também há um pico de fluorescência em torno de 344 

nm e uma considerável área de intersecção entre o espectro de absorção e o espectro 

de fluorescência, indicando um deslocamento de Stokes em torno de 38 nm. Diante 

disso, é notável que o tipo de solvente utilizado não altera significativamente o máximo 

de absorção e de emissão da LED 001. 

 

 
Figura 26: Comparação entre os espectros de absorção e de fluorescência (excitação em 306 nm) da 

LED 001 em solvente DMF ([C] = 8,05 x 10-4 mol.L-1) 
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Portanto, o deslocamento de Stokes observado para a molécula LED 001 em 

solução deve-se provavelmente às mudanças conformacionais, causada pela 

reorganização molecular, após a ativação (excitação) da mesma. 

 
 
 

7.4. Cálculo da Eficiência Quântica de Fluorescência (ΦF) da LED 001 

 
Os cálculos referentes à eficiência quântica de fluorescência (ΦF) da LED 001 em 

solvente clorofórmio e em dimetilformamida foram realizados a partir da Equação 1. 

Soluções da LED 001 em concentração 4,56 x 10-5 mol.L-1 em solvente CHCl3, bem 

como em concentração 5,96 x 10-5 mol.L-1 em solvente DMF foram analisadas, sob 

excitação em comprimento de onda igual a 306 nm. O objetivo da escolha desses 

valores de concentração foi motivado pelo fato de pertencerem à região linear 

correspondente ao crescimento da intensidade de fluorescência (gráficos presentes na 

Fig. 24). 

A LED 001 apresentou eficiência quântica de fluorescência de valor 0,01 em 

solvente clorofórmio e de 0,03 em solvente dimetilformamida. Assim, nota-se que a 

eficiência quântica de fluorescência da molécula é maior quando solubilizada em DMF. 

Fonseca e coautores 58 obtiveram uma eficiência quântica de fluorescência de 0,04 para 

a molécula etil 4-ciclo-5-fenilisoxazol-3-carboxilato em solvente ciclohexano. Matei e 

coautores 57, calcularam para a molécula 5-(2’-(3-metilenoftalidil)-pirrolil)-3,4- 

dimetilisoxazol valores de eficiência quântica de fluorescência de 0,06 em solvente 

clorofórmio e de 0,12 em solvente dimetilformamida. A taxa radiativa (tr) em um 

sistema n – π* é pelo menos 100 vezes maior do que em uma transição π- π*, ou seja, 

cerca de 106 s-1 13. Portanto, um processo pouco eficiente não pode competir com 

processos não-radiativos dominantes. Isto explica os baixos rendimentos quânticos de 

fluorescência de muitas moléculas nas quais o estado excitado é de natureza n – π*, 

como no caso da LED 001. 

 
 

7.5. Estimativa das energias dos níveis HOMO e LUMO da molécula LED 001 

7.5.1. Determinação da energia de gap (Eg) 
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A relação de Tauc 24 é frequentemente utilizada para a determinação do gap 

óptico Eg 62. Em seu trabalho inicial, Tauc obteve uma relação entre a parte imaginária 

da constante dielétrica (ε2 = 2nk) e a energia dos fótons incidentes, por meio da seguinte 

relação: 

 

𝜔2 𝜀2 =    (ℏ𝜔    −      𝐸𝑔) Eq. 9 

 

O coeficiente de absorção α também pode ser escrito através da relação de Tauc, 

(𝛼ℎ𝜈)𝑟 =   𝐴(ℎ𝜈  −    𝐸𝑔) Eq. 10 

 

onde Eg é o gap óptico correspondente à transição indicada, o fator A depende da 

probabilidade de transição, podendo ser assumido como constante. O valor de r 

depende do tipo de transição, sendo 2, 1/2 e 2/3 para transições direta, indireta e 

proibida, respectivamente. Traçando o gráfico de (αhν)r vs. hν em energias próximas 

aos máximos da banda de absorção e fazendo uma extrapolação da reta até o zero de 

absorção, é possível obter os valores dos gap energéticos. 

Para o espectro de absorção da solução de LED 001 na concentração de 5,64 x 

10-5 mol.L-1 no solvente clorofórmio, a dependência de (αhν)r da energia luminosa hν foi 

traçada para diferentes valores de r , conforme a Equação . O melhor ajuste foi obtido 

para r = 2, tendo, portanto, comportamento característico de transições diretas. O 

caminho óptico foi de 1 cm, utilizado para calcular α. O valor de energia correspondente 

às transições energéticas foi de 3,81 eV. O ajuste pode ser verificado na Figura 27. 
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Figura 27 - Ajuste da curva (αhν)²-hν em energia próxima ao máximo de absorção, 

a fim de se calcular o gap energético envolvido nas transições energéticas para a solução de LED 001 

em solvente CHCl3 

 
 
 

7.5.2. Estimativa do nível de energia HOMO por meio de voltametria cíclica 
 
 

Na Figura 28 abaixo, apresenta-se o voltamograma cíclico obtido para um filme 

de LED 001 depositado sobre um substrato ITO. Para este material utilizou-se uma faixa 

de varredura de –1,0 a 1,0 V, com uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 

 

Figura 28 – Voltamograma cíclico corrente (A) vs potencial (V) para o filme da molécula de LED 001 
solubilizada em CHCl3 e depositada em substrato ITO 
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Há evidência notável do pico de oxidação (anódico). Por meio da intersecção 

entre as curvas dos eventos referentes à oxidação e redução obtém-se o potencial de 

ionização, correspondente ao valor de energia da banda proibida e comparável 

diretamente ao gap óptico 23. Para a LED 001 foi encontrado o valor de 5,02 eV para o 

nível HOMO. Utilizando os valores de energia do nível HOMO e do valor de energia 

correspondente ao gap ótico (proveniente da relação de Tauc), foi possível estimar o 

valor de energia do nível LUMO, equivalente a 1,21 eV. Na Figura 29, observa-se o 

diagrama de energia para a LED 001. 

 

 
 

Figura 29 –Diagrama proposto de bandas de energia da molécula de LED 001 

 
 
 

 Tomando a estrutura de banda de um típico dispositivo eletrônico, propõe-

se que a LED 001 desempenhe função de material facilitador de extração de cargas 

positivas no dispositivo. Assim como o tris (8- hydroxyquinoline) aluminum (Alq3), 

frequentemente utilizado em dispositivos optoeletrônicos, a molécula LED 001 

apresenta grande potencial como um modificador de interface. A figura 30 

esquematiza um diagrama de energia de um dispositivo eletrônico hipotético de 

estrutura ITO/LED 001/CuPc/C60/Al. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



54 
 

 
 
 

 
 

Figura 30 – Diagrama de energia de um dispositivo eletrônico do tipo ITO/LED 001/CuPc/C60/Al 
 
 
 

Na estrutura proposta, a LED 001 se localizaria entre o eletrodo ITO e a 

ftalocianina de cobre (CuPc), desempenhando a função de aumentar a taxa de extração 

e injeção de portadores positivos de carga. 
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Considerações Finais 
 

 

Nesse trabalho, dois análogos inéditos de isoxazol foram sintetizados, a saber, 

2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno) bis(isoxazol-5,3-diil)) difenol e 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) 

isoxazol-5-il) benzeno (LED 001). A síntese orgânica consistiu em quatro etapas 

simples, de rendimento satisfatório e adequável para garantir produção do material. 

Ambos os isoxazóis apresentaram comportamento luminescente, porém a solubilidade 

da molécula LED 001 foi maior que a de seu isoxazol precursor. A alquilação facilitou a 

purificação do isoxazol e aumentou a solubilidade do material, porém diminuiu 

relativamente a luminescência. Medidas de RMN 1H e 13C, espectrometria de massas 

de alta resolução e espectroscopia na região do infravermelho comprovaram a 

formação do isoxazol final 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il) benzeno. Medidas 

de TG/DTA indicaram que o isoxazol não apresenta características de material cristal 

líquido. 

A molécula LED 001 apresentou absorção óptica na região do ultravioleta (de 290 

nm a 330 nm), com comprimento máximo de absorção centrado em 306 nm. Tal faixa 

de absorção compreende os níveis UVA e UVB, responsáveis por 7,8 % da irradiância 

da luz solar e contempla parte do espectro que moléculas geralmente utilizadas em 

células solares não absorvem energia, como P3HT e PCBM 59. 

Os coeficientes de absortividade molar () foram de 4056,43 L.mol-1.cm-1 em 

clorofórmio e de 1362,09 L.mol-1.cm-1 em dimetilformamida, valores considerados 

baixos em relação aos parâmetros desejados (superiores a 50.000 mol-1.cm-1) 6. Além 

disso, a molécula apresentou intensidade de fluorescência satisfatória em ambos os 

solventes, porém a eficiência quântica em dimetilformamida (ΦF =0,03) foi maior que em 

clorofórmio (ΦF =0,01).  
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A molécula LED 001 apresentou propriedades fotofísicas peculiares, como 

demonstrado pelo seu constante comportamento fluorescente em diferentes solventes, 

mais precisamente quanto ao seu pico máximo de emissão constante (344 nm).  

A técnica de voltametria cíclica demonstrou ser adequada para estimativa do 

nível de energia HOMO, sendo que a LED 001 apresentou um elevado valor de 5,02 eV 

para esse nível, possibilitando sua utilização como modificador de interface. A função a 

ser desempenhada pela molécula, no caso, consistiria em aumentar a taxa de 

extração e injeção de portadores positivos de carga em dispositivos fotovoltaicos 

(OPVs) e eletroluminescentes (OLEDs), respectivamente. 
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APÊNDICE A 

Espectros de Ressonância Magnética Nuclear do éster isoftalato de bis (2 - 

acetilfenil) [1] 
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Espectros de Ressonância Magnética Nuclear do éster isoftalato de bis (2 - 

acetilfenil) [1] 
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APÊNDICE B 

Espectros de Ressonância Magnética Nuclear da flavona 2,2 - (1,3-fenileno) bis 

(4H-cromen-4-ona) [3] 
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Espectros de Ressonância Magnética Nuclear da flavona 2,2 - (1,3-fenileno) bis 

(4H-cromen-4-ona) [3] 
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APÊNDICE C 

Espectros de HSQC do isoxazol alquilado 1,3-bis(3-(2-(octiloxi)fenil) isoxazol-5-il) 

benzeno (LED 001) [5] 
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APÊNDICE D 

 
Caracterização Fotofísica do isoxazol precursor 2,2 - (5,5 - (1,3-fenileno) 

bis(isoxazol-5,3-diil)) difenol [4] 

 
 
 

 Medidas de absorção ótica UV-Vis 

 
A Figura A apresenta o espectro de absorção do isoxazol precursor [4] na 

concentração de 5,96 x 10-5 mol.L-1 em solvente dimetilsulfóxido (DMSO). O espectro de 

absorção da molécula evidenciou uma banda de absorção situada na região do violeta, 

compreendida entre 290 e 410 nm, a qual apresenta um pico centrado em 312 nm. 

 

Figura A: Espectro de absorção ótica da solução do isoxazol precursor [4] em dimetilsulfóxido, sob 

concentração de 5,96 x 10-5 mol.L-1 

 
 

Na Figura B, são apresentados os espectros de absorção para diferentes 

concentrações do isoxazol precursor [4] solubilizadas em solvente dimetilsulfóxido. 
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Figura B: Espectro de absorção ótica do isoxazol precursor [4] solubilizado em DMSO em diferentes 

concentrações 

 
 

 

A intensidade de absorção do isoxazol [4] em solvente dimetilsulfóxido, neste 

intervalo de concentrações estudado, aumenta linearmente com o aumento da 

concentração. Este comportamento é evidenciado na Figura C, onde é apresentada a 

intensidade de absorção em função da concentração, em um comprimento de onda fixo 

de 312 nm. 

 

 
Figura C: Intensidades de absorção das soluções do isoxazol precursor [4] em DMSO em um 

comprimento de onda fixo de absorção igual a 312 nm em função da concentração (em mol.L-1) e ajuste 
linear (linha vermelha) 

 
 
 

A linearidade da curva de intensidade de absorção indica que a solução segue a 

lei de Lambert-Beer, ou seja, a absorbância é diretamente proporcional à concentração 
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da amostra (de acordo com a Eq. 4). A partir do ajuste da região linear observável no 

gráfico da figura C, calculou-se o coeficiente de absorção molar (ɛ) na região de 

absorção tomando o comprimento de onda fixo de 312 nm para o solvente 

dimetilsulfóxido. O isoxazol [4] apresentou um coeficiente de absorção molar () igual a 

22565,59 L. mol-1.cm-1. 

 
 

 Medidas de fluorescência estacionária 

 
Medidas de fluorescência estacionária foram obtidas para uma análise detalhada 

das propriedades de emissão do isoxazol [4] em solução. A solução escolhida foi 

excitada no comprimento de onda de 312 nm, correspondente ao máximo de absorção 

da molécula. A figura D apresenta o espectro de fluorescência do isoxazol precursor [4] 

em concentração de 3,10 x 10-5 mol.L-1: 

 

 
Figura D: Espectro de fluorescência da solução do isoxazol precursor [4] em DMSO em concentração 

de 3,10 x 10-5 mol.L-1 

 
 

Observa-se que a molécula precursora [4] apresentou máximo de comprimento 

de onda de emissão em 471 nm para excitação em 312 nm. A Figura E expõe os 

espectros de fluorescência do isoxazol [4] e suas respectivas intensidades máximas de 

fluorescência em diferentes concentrações em DMSO. 
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Figura E: Espectro de fluorescência em diferentes concentrações e suas respectivas intensidades 

máximas de fluorescência das soluções do isoxazol precursor [4] em função da concentração, quando 
excitadas em 312 nm 

 
 
 

Depreende-se que o isoxazol precursor [4] não apresentou um deslocamento do 

máximo de emissão em função da concentração. No gráfico que representa o máximo 

de intensidade de fluorescência em função da concentração, observa-se um crescente 

aumento da intensidade de emissão apenas para as primeiras concentrações (1,89 x 

10-5 mol.L-1; 2,34 x 10-5 mol.L-1 e 3,10 x 10-5 mol.L-1). À medida que a concentração 

aumenta, nota-se uma diminuição brusca da intensidade de fluorescência. Tal 

acontecimento deve-se provavelmente ao efeito de filtro interno (ou reabsorção pelas 

espécies isoméricas do isoxazol [4]) 13, 15. 


