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Resumo

Nesta dissertacdo sdo descritas as sinteses de novos polimeros conjugados do tipo
fenileno-etinileno baseados em calix[4]arenos e em constituintes quirais de origem natural

para aplicagéo a quimica sensorial.

A preparagcao destes polimeros envolveu a sintese e caracterizacgdo de mondmeros
precursores possuindo unidades de calixareno e unidades de glucose pentaacetato. Os
polimeros sintetizados foram analisados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, ressonancia magnética nuclear de protdo e cromatografia de
permeacao em gel. As propriedades fotofisicas e quirdpticas destes materiais foram
estudadas recorrendo a técnicas de absorgdo de estado fundamental, fluorescéncia de

estado estacionario e dicroismo circular.

Perspectivando a potencial aplicacdo destes poli(fenileno-etinilenos) como sensores
fluorescentes, os materiais poliméricos sintetizados foram posteriormente testados na
deteccao de nitroaromaticos e nitroanilinas em solucdo e em filme. Para os varios analitos
estudados é de destacar em ambos os materiais uma elevada sensibilidade e selectividade
para acido picrico.

Adicionalmente, devido a natureza quiral dos polimeros conjugados preparados, foram
realizados ensaios exploratérios de enantiodiscriminagdo utilizando metilbenzilaminas
enantioméricas, recorrendo a técnicas de dicroismo circular e absorcdo de estado

fundamental.

Palavras-chave: Calixareno, Glucose, Poli(fenileno-etinileno), Quiralidade, Sensor






Abstract

This dissertation describes the synthesis of new conjugated polymers of
phenylene-ethynylene type based on calix[4]arenes and chiral constituents of natural origin

for application to sensory chemistry.

The preparation of these polymers required the synthesis and characterization of starting
monomers possessing calixarene and glucose pentaacetate units. The synthesized polymers
were analyzed by Fourier transform infrared, proton nuclear magnetic resonance and gel
permeation chromatography. The photophysical and chiroptical properties of these materials
were studied using the ground state absorption techniques, steady-state fluorescence and

circular dichroism.

Looking ahead to the potential application of these poly(phenylene-ethylene) as fluorescent
sensors, the synthesized polymeric materials were studied and tested in the detection of
nitroaromatic compounds and nitroanilines in solution and in film. Both polymers reveal high

sensibility and selectivity for picric acid.
Additionally, due to the chiral nature of the prepared conjugated polymers, exploratory tests

of enantiodiscrimination of chiral methylbenzylamines were undertaken, using circular

dichroism and ground state absorption techniques.

Keywords: Calixarene, Glucose, Poly(phenylene-ethynylene), Chirality, Sensor
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Glossario, Abreviaturas e Simbolos

- acido acético

- anidrido acético

- acetato de etilo

- agente de extingdo

- arilo

- n-butil-litio

- quantidade aproximada

- cromatografia em coluna

- cromatografia em camada fina

- confrontar com

- concentrado

- dupleto

- dupleto de dupleto

- N,N-dimetilformamida

- 2,4-dinitrotolueno

- exempli gratia (do Latim, por exemplo)

- éter de petréleo

- etilo

- dietiléter

- equivalente(s)

- trietilamina

- etanol

- frequéncia de absorgéo de intensidade forte no IV
- front-face (angulo frontal)

- frequéncia de absorgao de intensidade fraca no IV
- espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
- factor de anisotropia

- grau de polimerizagéao

- Gel Permeation Chromatography (cromatografia de permeacéo em gel)
- h-hexano

- Highest Occupied Molecular Orbital (orbital molecular ocupada de maior
energia)

- infravermelho

- constante de acoplamento

- constante de Stern-Volmer (mecanismo dindmico)
- constante de Stern-Volmer (mecanismo estatico)

- constante de Stern-Volmer



viii

LED - diodo emissor de luz

lit. - literatura

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital (orbital molecular desocupada de menor
energia)

m - frequéncia de absorgao de intensidade média no IV

m - multipleto

max. - maximo

Me - metilo

MeOH - metanol

Mn - massa molecular média, expressa em numero

My - massa molecular média, expressa em massa

m.p. - material de partida

m.r. - mistura reaccional

MW - microwave radiation (radiagdo microondas)

NA - nitroanilina

NAC - nitroaromatic compound (composto nitroaromatico)

NB - nitrobenzeno

oD - densidade optica

PA - acido picrico

PDI - indice de polidispersidade

PPE - polimero de fenileno-etinileno

PhsP - trifenilfosfina

p.f. - ponto de fuséo

Ph - fenilo

Pr - propilo

RA - right angle (geometria a 90° relativamente a excitagéo)

RMN "H - ressonancia magnética nuclear de protao

S - singuleto

t - tripleto

t.a. - temperatura ambiente

t-Bu - terc-butilo

TBAF - fluoreto de tetrabutilamoénio

TBP - p-tert-butylphenol (p-terc-butilfenol)

THF - tetra-hidrofurano

TMS - tetrametilsilano

TNT - 2,4,6-trinitrotolueno

u.a. - unidade arbitraria

uv - ultravioleta

UV-Vis - ultravioleta-visivel

vide - do Latim, ver

VS - versus



[AE]

[F]
[F-AE]

ﬂvméx.

oF

- factor de correcgao

- concentragdo do agente de extingao

- concentragao do fluoréforo

- concentracao do complexo fluoréforo-agente de extingéao
- desvio quimico em relagdo ao TMS (em ppm)

- coeficiente de absorgdo molar ou absortividade molar

- comprimento de onda

- comprimento de onda ao maximo de absorgao/emissao
- rendimento

- rendimento quantico de fluorescéncia

- frequéncia

- aquecimento
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Introducgéo 3

I.1 - PREAMBULO

O presente trabalho envolveu a sintese de polimeros conjugados fluorescentes quirais
incorporando unidades macrociclicas de calix[4]areno e unidades quirais de glucose, a sua
caracterizacdo estrutural e ainda a sua resposta como sensor na presenca de
nitroaromaticos e nitroanilinas.

Foram também estudadas as suas propriedades quirdpticas, assim como o seu
desempenho na enantiodiscriminagdo de aminas aromaticas.

Neste capitulo de introducédo sera feita uma revisdo da literatura, sendo descritas as vias
sintéticas mais utilizadas na obtencao deste tipo de materiais, assim como algumas das
suas aplicagbes mais importantes.

Dada a natureza quiral dos materiais sintetizados, serao referidas as principais metodologias

na sua obteng¢do, bem como as suas caracteristicas e aplicacdes.



4 Introducéo

1.2 - SENSORES QUIMICOS FLUORESCENTES

Os sensores fluorescentes sdao uma classe de compostos de elevada sensibilidade, de
resposta rapida e facil operacao, sendo por isso muito Uteis em diversas areas, como a
Quimica e a Biologia.! Estes sensores utilizam a fluorescéncia como método de transdugéo
de sinal, baseando-se portanto em compostos fluorescentes, nomeadamente compostos

conjugados poliméricos e ndo-poliméricos."?

1.2.1 - POLIMEROS CONJUGADOS

No final da década de 70, Heeger®, MacDiarmid* e Shirakawa® descobriram e
desenvolveram polimeros condutores (Prémio Nobel de Quimica em 2000), ao expor
poliacetileno a dopantes, contribuindo para o desenvolvimento de estudos nesta area.? O
estudo e desenvolvimento de aplicacbes para estes materiais foi também impulsionado pela
descoberta de que estes polimeros emitem fotdes quando excitados por uma corrente

eléctrica, ou seja, sdo electroluminescentes.®’

Os polimeros conjugados tém vindo a tornar-se muito populares nas mais diversas areas
cientificas devido as suas propriedades electrénicas, fotofisicas e mecanicas. A presenca do
sistema conjugado, caracterizado por liga¢des r alternadas que permitem a deslocalizagéo
dos electrbes, confere ao polimero propriedades Opticas e eléctricas, que podem ser
manipuladas através da alteracdo da estrutura do polimero.?® Estas caracteristicas
associadas as propriedades mecéanicas, que permitem a facilidade de processamento e a
formagao de filmes com elevada area e de grande flexibilidade,® tornam estes materiais
poliméricos mais vantajosos, comparativamente aos materiais inorganicos, para aplicagao
em diversos dispositivos electronicos, nomeadamente diodos emissores de luz (LEDs) 7 e

lasers'©.

Além do interesse em aplicagdes na area da Electronica, os polimeros conjugados sao
também importantes na area da Quimica e Biologia. Estes polimeros podem ser aplicados
essencialmente como sensores condutimétricos, potenciométricos, colorimétricos e
fluorescentes, consoante o método de transdugdo." De todos estes, os sensores
fluorescentes apresentam lugar de destaque dada a eficiéncia da técnica envolvida. A
elevada sensibilidade alcancada na deteccéo de sinais de fluorescéncia associada a rapidez

na resposta, torna a técnica de fluorescéncia um método pratico e de baixo custo.' 4
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Alguns dos polimeros conjugados que despertaram o interesse da comunidade cientifica
para aplicagbes como sensores foram os politiofenos, poli(fenileno-vinilenos) e

poli(fenileno-etinilenos) (PPEs) (Figura 1. 1)."

\_/ N\ — |

Politiofeno Poli(fenileno-vinileno) Poli(fenileno-etinileno)

Figura I. 1 — Estrutura base de alguns polimeros conjugados. "

Os PPEs comegaram a atrair mais atengdo em aplicagdes como sensores quando Swager'®
desenvolveu detectores de explosivos baseados nestes polimeros.

Face aos outros polimeros conjugados, os PPEs apresentam algumas vantagens na area de
aplicagdo como sensores, nomeadamente a sua estabilidade e estrutura rigida (“vareta
rigida”), que lhes confere elevado rendimento quantico de fluorescéncia.'® A variabilidade da
estrutura e tamanho sao outras vantagens destes polimeros conjugados que permitem o

desenho de sensores para detecgdo de uma grande diversidade de analitos."”

1.2.1.1 — Sintese de polimeros conjugados de fenileno-etinileno

Seguidamente serdo descritas as metodologias sintéticas mais usuais empregues na
preparacdo de PPEs, designadamente o acoplamento cruzado de Sonogashira catalisado
por paladio e a metatese de alcinos, catalisada por molibdénio/tungsténio. Também seréo

abordadas as vantagens e desvantagens dos diferentes métodos.

1.2.1.1.1 — Acoplamento cruzado de Sonogashira

O acoplamento cruzado de Sonogashira € o método de polimerizacdo mais usual para a
obtencdo de PPEs. Este método consiste no acoplamento entre alcinos terminais com
brometos e iodetos aromaticos, utilizando como catalisador um complexo de paladio e
aminas como solventes.’® O acoplamento de Sonogashira envolve um ciclo catalitico com
trés fases: adigcdo oxidativa, transmetalagcdo e eliminagcdo redutiva. O Esquema I. 1

representa a reac¢ao geral de acoplamento cruzado catalisada por Pd/Cu.
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Ro R1 Ry

R4
J— / (\ N Pd-cat, Cul
\ / — + X X —> X — X
> / Amina

R4 R» R4 R2 n

R4, R2: H, OH, alquilo, alcéxido, arilo, éster
X: Br, |

Esquema l. 1 — Sintese de PPEs pelo acoplamento cruzado de Sonogashira.?1

O di-haloareno utilizado no acoplamento cruzado de Sonogashira determina as condi¢oes
reaccionais a aplicar para a polimerizacdo. Os diiodoarenos sdo os mais utilizados porque
exigem temperaturas de reaccgao entre 20 e 50° C, enquanto os dibromoarenos obrigam a
temperaturas mais elevadas (ca. 80° C). Além disso, as condicdes mais suaves permitem
minimizar defeitos na cadeia e entrecruzamentos, por isso é muitas vezes preferida a
utilizacdo de diiodoarenos.?1

Os complexos de paladio mais utilizados como catalisadores neste tipo de acoplamento sao
Pd(PhsP)s e (PhsP).PdCl, (ca. 5% molar), tendo este ultimo a vantagem de nao sofrer
oxidagcdo. Além do complexo de paladio é também utilizado neste processo Cul como
cocatalisador, cuja fungdo é activar o dietinilareno para a transmetalagdo; contudo, a
necessidade da sua utilizagdo ja foi varias vezes questionada.’®?° De modo a estabilizar a
espécie activa de Pd, é por vezes adicionada trifenilfosfina (PhsP) ao meio reaccional, em
particular quando se trabalha a temperaturas mais elevadas.'®

Este acoplamento acontece na presenga de uma amina secundaria ou terciaria (e.g.
piperidina, trietilamina e base de Hiinigs)®'® responsavel por captar Hl ou HBr que se forma
no processo de transmetalacado. Além da amina é adicionado outro solvente para garantir a
solubilidade dos mondmeros; tetra-hidrofurano (THF), tolueno, cloroférmio e diclorometano

sd0 os mais comuns.?

Para que a reaccdao de acoplamento possa ocorrer, € necessario que o catalisador se
encontre na forma activa (PdL2, L: ligando (PhsP)). No caso do catalisador se encontrar na
forma PdL4, a sua activacao é feita pela dissociagdo de dois ligandos. No entanto, caso se
encontre na forma L,PdXz (X: Br, 1), ou seja, na forma oxidada Pd (ll), € necessaria a sua

activacao (Esquema I. 2).
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Activacao do catalisador de Pd (ll)
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Eliminacao Redutiva Adicao Oxidativa
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L+ L~Pd X
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<
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R
Cu*Xx — — cu
Ciclo do
Cobre
R N*HR3X
R _ R: H, OH, alquilo, alcéxido,
= = ? arilo, éster
R = X:Br, |
Cu*X"

L: PhsP

Esquema . 2 - Activacdo do catalisador e ciclo catalitico do acoplamento cruzado de

Sonogashira 81621

A activacao do catalisador inicia-se com a reaccao do dietinilareno com o Cul, na presenga
da amina, originando o cuprato correspondente. O catalisador na forma L,PdX; reage com o
cuprato, por transmetalacdo, ocorrendo a formagdo de um intermediario tetraédrico
dietinilado, seguido de eliminagao redutiva, ou seja, eliminacdo de um diino e redugao do
Pd (II) a Pd (0), ocorrendo a espécie activa PdL», necessaria para catalisar o acoplamento

cruzado de Sonogashira.?'®
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Apos a activagcdo do catalisador, agora na forma PdL,, torna-se possivel a reacgcdo de
acoplamento. O ciclo catalitico do acoplamento cruzado de Sonogashira tem inicio com a
adicdo oxidativa do di-haloareno a espécie PdL;, formando um intermediario com Pd na
forma oxidada (Pd (Il)). Este intermediario sofre transmetalagdo com o cuprato de
dietinilareno, que se forma na reacg¢ao do Cul com o dietinilareno na presenga da amina
(ciclo do cobre). O intermediario cis formado sofre eliminagcéo redutiva originando o produto
de acoplamento e o catalisador é regenerado. O produto de acoplamento reinicia o ciclo

permitindo o crescimento da cadeia polimérica.? 12!

A principal vantagem da utilizagdo da policondensagédo de Sonogashira € a possibilidade de
sintetizar polimeros com cadeias laterais possuindo uma enorme diversidade de grupos
funcionais.®'® Contudo, os produtos apresentam um indice de polidispersividade (PDI) que
varia entre 1.5 e 5.0 e um grau de polimerizagdo (GP) geralmente baixo.%

A utilizacao desta via sintética apresenta outros problemas frequentes, como a presencga de
defeitos diino na estrutura do polimero e dificuldades na remog&o de paladio metalico.®'® A
formacéao de defeitos diino ocorre devido a entrada no ciclo catalitico desta espécie, que se
forma durante o processo de activacao do catalisador de Pd (ll). A formacgao de diinos pode
ser minimizada utilizando Pd (0) e uma rigorosa exclusao de ar do meio reaccional, contudo
se existir oxigénio a formagao de diino € inevitavel.'®

A presenca de paladio metalico nos PPEs é um inconveniente comum responsavel por inibir
a electroluminescéncia e aumentar a condutividade do produto final. A utilizacdo de
quantidades muito reduzidas de catalisador ajudam a minimizar esta situagdo. Contudo, se
esta medida nao se revelar suficiente para impedir os efeitos pejorativos do Pd metalico é

usual utilizar-se tioureia para sequestrar as suas particulas.'622

O acoplamento cruzado de Sonogashira demonstra ser uma via muito eficaz para a
preparacdo de PPEs. Existem no entanto alternativas igualmente relevantes que utilizam
também catalisadores de paladio, designadamente a polimerizagdo com gas acetileno'®?® e

o método de polimerizagéo que utiliza Ag.O como activador.?*

a) Método de polimerizagao com gas acetileno

A polimerizacdo com acetileno envolve a utilizagdo deste gas num sistema catalitico idéntico
ao acoplamento de Sonogashira.'® Esta “variante” do acoplamento classico foi inicialmente

testada por Li?° e mais tarde optimizada por Wilson?® (Esquema I. 3).
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(PPh3),PdCl,, Cul
[ | + H=—=—/H —— >
Piperidina, Tolueno

R R

R: H, OH, alquilo, alcéxido, arilo, éster
X:Br, |

Esquema l. 3 — Preparacgdo de PPEs com acetileno.?

Dos estudos realizados, Wilson verificou que as condi¢cdes que conduzem a sintese de
PPEs sem defeitos, com massa molar e rendimento elevados utilizam (Ph3sP).PdCl, e Cul
(0.1% molar) como sistema catalitico, uma mistura piperidina:tolueno (1:1) e com uma razéo
molar diiodoareno/acetileno de 1.0 a 1.1.%2®> Os polimeros obtidos por esta via apresentam
elevado GP (podendo alcangar valores superiores a 200) e PDl de 2.5a 5."°

Este método revela-se uma alternativa rentavel para a obtencdo de PPEs com elevada
massa molar devido ao baixo custo do acetileno e a reduzida quantidade de catalisador
empregue. A utilizacdo de apenas uma unidade monomeérica, diiodoareno, que pode ser
obtido em larga escala, abre portas para a sintese deste tipo de polimeros a escala

industrial.2

b) Método de polimerizagao com Ag-0 como activador

Embora o acoplamento cruzado de Sonogashira seja reconhecido como um método
eficiente na preparagcdo de polimeros conjugados de arileno-etinileno (PAEs), o mesmo
apresenta as limitacbes anteriormente citadas, nomeadamente a presenca quase inevitavel
de defeitos diino provenientes do processo de activacdo de catalisador de Pd (ll). Surge
assim como alternativa, a utilizacdo directa de Pd (0) na presenca de Ag.O como
cocatalisador.?*

Naso e colaboradores? recorreram a este sistema catalitico na obtengdo de PPEs contendo
unidades de glucose pentaacetato (Esquema |. 4). Esta via de preparacédo de PPEs surge
como alternativa para obtencdo de produto sem defeitos derivados do homoacoplamento

oxidativo e com elevados rendimentos.2*26

OR OR OR

Pd(Ph3P)4
[ I+ (HiC)Si——= =— Si(CHs); — " 3 —
\ / Ag,0, THF, 60° C

RO AcO RO RO

R /%/
AcO
OAc

AcO

Esquema l. 4 — Polimerizagao catalisada por Pd (0) e Ag20 como activador.?®
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1.2.1.1.2 — Metatese de alcinos

Nao menos importante, a metatese de alcinos descoberta por Mortreux em 1974 surgiu
como uma alternativa para obtencdo de PPEs, que consiste na permuta de substituintes de
alcinos terminais. Esta reaccdo € também conhecida por Acyclic Diyne Metathesis
(ADIMET).®16

Esta via de polimerizacédo utiliza dietinilarenos como materiais de partida e da origem a
PPEs com propilenos como grupos terminais. As principais vantagens deste processo face
ao acoplamento de Sonogashira é a obtencao de polimeros com elevadas massas molares
e a auséncia de defeitos na cadeia.®®

A metodologia de Mortreux utiliza Mo(CO)s, 4-clorofenol e tolueno a 105° C,3'® mas foi
posteriormente optimizada por Kloppenburg, Song e Bunz?’ substituindo o solvente por
1,2-diclorobenzeno e aplicando uma gama de temperaturas entre 130°-150° C, que conduziu
a sintese de PPEs com GP de ca. 100.

Como alternativa a metodologia de Mortreux surgiu a metodologia de Schrock?® para a

obtencdo de PPEs por metatese de alcinos (Esquema I. 5).

'Bu—O\
R Bu—O-W=C-Bu R

Bu—0
H3C——= =———CHj > H3C CHj
80°C
-(n-1) 2-Butino

R

R: H, OH, alquilo, alcoxido, arilo, éster

Esquema l. 5 — Sintese de PPEs por metatese de alcinos pela metodologia de Schrock.?®

Esta metodologia surgiu quando Bunz, Weiss e Millen?® sintetizaram PPEs com GP de
ca. 90, aplicando complexos de tungsténio desenvolvidos por Schrock ((‘BuQ);W=C-Bu), a
80° C, durante 12-16 h em condi¢cdes anidras e atmosfera inerte (devido a natureza do
catalisador).

A metodologia de Schrock tem a desvantagem de utilizar um catalisador nao comercial e
sensivel ao ar e a agua, 0 que exige uma rigorosa secagem e purificacdo de solventes,
tornando pouco viavel a sua frequente utilizacdo. No entanto, este catalisador apresenta-se
tolerante a heteroatomos contrariamente ao catalisador utilizado na metodologia de
Mortreux, que tolera somente oxigénio, sendo por isso limitada a sua utilizagdo a preparagao
de dialquil- e dialcéxi-PPEs. Contudo, Mo(CQO)s apesar de exigir temperaturas mais

elevadas, ndo exige o tratamento dos solventes.? 6
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1.2.1.2 — Propriedades fotofisicas de polimeros conjugados de fenileno-etinileno

As propriedades dos PPEs justificam o interesse crescente nestes materiais poliméricos em
aplicagbes como sensores. A possibilidade de introduzir na cadeia polimérica uma enorme
diversidade de substituintes permite o desenho de PPEs com diferentes propriedades e com

possibilidade de aplicagdo como sensores nas mais variadas areas.?16.17:30

Os PPEs apresentam-se como polimeros conjugados com uma estrutura rigida, derivada
das ligagoes etinilicas, sendo por isso frequentemente designada como estrutura de “vareta
rigida”® No entanto, diferentes estudos revelaram que PPEs com um comprimento de
cadeia superior a 30 nm (ca. 20 unidades de repeticdo), apresentam uma estrutura
“wormlike”, mais flexivel, em vez de uma estrutura rigida.?" A extensa conjugagdo ao longo
da cadeia do polimero pode conduzir a propriedades electronicas e Opticas invulgares e

trazer problemas como insolubilidade, agregagéo e mesmo gelificagéo.®’

A absorcao e emissdo dos PPEs, assim como o rendimento quantico de fluorescéncia
dependem da estrutura e do meio (solugdo ou filme).*® Le Moigne®? verificou que a
deslocalizacao é maior em PPEs com substituintes electrodoadores e que, por essa razao, o
espectro de absorgcao mostra um desvio batocrémico para a transicdo n-n*. Por exemplo, em
solugao, os alcoxi-PPEs reportados apresentam absorvancia maxima a comprimentos de
onda que variam de 410 a 450 nm, enquanto os alquil-PPEs absorvem a comprimentos de
onda mais baixos (ca. 380 nm).2 Le Moigne®?, Wrighton e Weder®® observaram também
desvios batocromicos significativos, ao estudar as propriedades Opticas (absorcdo e
emissao), provocados por interacgdes intermoleculares.

Estudos conduzidos por Wrighton®*, para verificar a influéncia de unidades de antraceno na
cadeia principal de um polimero, revelaram que o aumento da conjugagao provoca desvios
batocrémicos no espectro de absorcdo em solucdo. Os desvios batocromicos também se
verificam em polimeros de maior massa molar, ou seja, com cadeias mais compridas,
devido a maior extens&o de conjugago.?

Os PPEs apresentam-se como polimeros muito fluorescentes, principalmente em solucéo;
Le Moigne®? verificou fluorescéncia intensa destes polimeros conjugados mesmo em baixas
concentragdes. Wrighton3* justifica este comportamento com o facto de se tratarem de

polimeros rigidos, o que impede a perda de energia por processos nao radiativos.

De forma a ilustrar a influéncia das cadeias laterais e da estrutura adoptada pelos polimeros
nas suas propriedades fotofisicas, foi realizado um estudo por West*® com alcéxi-PPEs
(Figura 1. 2).
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Figura . 2 — Polimeros e oligémeros de alcdxi-PPEs estudados por West.®®

Os espectros de absor¢cao das moléculas nao-poliméricas (Figura I. 2 A) apresentam um
desvio batocrémico significativo comparativamente ao espectro de 1,4-(difeniletinil)benzeno,
revelando o efeito electrodoador dos grupos alcoxido. Relativamente aos espectros de
absor¢do dos polimeros (Figura I. 2 B), verifica-se um desvio batocromico consideravel em
relacdo aos materiais nao-poliméricos.

Os espectros de absor¢cao em solucido para as moléculas nao-poliméricas sdo semelhantes
independentemente da cadeia lateral e 0 mesmo se verifica nos espectros dos polimeros, o
que parece indicar que o comprimento da cadeia lateral nao influencia grandemente o

espectro de absorgdo dos compostos.

No estado solido, os espectros de absorgcao dos materiais poliméricos e nao-poliméricos
revelam desvios batocromicos comparativamente aos espectros em solugao, evidenciando
interacgbes intermoleculares fortes.*®

As estruturas no estado solido, propostas por West®*, para o composto ndo-polimérico de
cadeia lateral mais longa (R: Ci2Hazs, Figura I. 3 B) e para os polimeros (R: CgH13, C12H2s,
Figura I. 3 A e C) mostraram ser estruturas organizadas, caracterizadas pela insercao das
cadeias laterais de uma molécula nas cadeias laterais das moléculas vizinhas. Contudo,
para o composto nao-polimérico com cadeias laterais mais curtas (R: CeH13), a estrutura no
estado sdlido € menos organizada. Este resultado parecem indicar que compostos com

cadeias principais e/ou laterais longas apresentam estruturas mais organizadas.®
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Figura I. 3 — Estrutura organizada de alguns materiais poliméricos e nao-poliméricos do tipo

fenileno-etinileno estudados por West.3?

O espectro de emissdao em solucao para as espécies ndo-poliméricas apresenta um maximo
de emissdao a comprimentos de onda inferiores comparativamente aos observados no
espectro de emissao das espécies poliméricas, evidenciando a influéncia da conjugacao nos
comprimentos de onda de emissdo em solugdo. Mais uma vez, ndo €& perceptivel a
influéncia da cadeia lateral nos espectros em solugcédo. Contudo, no espectro de emissao no
estado sélido as cadeias laterais tém relevancia: quanto mais organizada for a estrutura no
estado solido (associada a comprimentos de cadeia principal e/ou lateral maiores), menor a
possibilidade de ocorréncia de espécies exciméricas. As interac¢des que se estabelecem no
estado soélido conduzem a desvios batocromicos no espectro de emissao, no entanto, no
caso de moléculas com estrutura muito organizada, a maior proximidade entre as cadeias

pode conduzir a formagao de excimeros.®
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1.2.2 - POLIMEROS CONJUGADOS QUIRAIS

A estrutura e comprimento dos substituintes das cadeias laterais dos polimeros afectam as
suas propriedades, nomeadamente a solubilidade, estrutura no estado soélido e propriedades
eléctricas e dpticas.*® O empacotamento das cadeias de polimero, que depende das cadeias
laterais que o constituem, ocorre devido a interacgdes intercadeia que se estabelecem,
provocando alteragdes nas propriedades do material polimérico.’” Se as interacgbes
intermoleculares que se estabelecem forem fortes podem conduzir a deslocalizagdo do
estado excitado e a formacao de estados ndo radiativos de baixa energia (formacédo de
excimeros e agregados).*’

A formagao de agregados € muito comum nos polimeros conjugados devido as interacgdes
intercadeias.®® A agregagdo influencia as propriedades O&pticas dos polimeros e é
considerada muitas vezes indesejavel, contudo pode ser detectada por absorgdo e
fluorescéncia. Adicionalmente, a utilizagcdo de dicroismo circular revela-se uma técnica

poderosa no estudo da natureza do estado excitado em polimeros quirais.”-3

A quiralidade presente nos polimeros pode ter origem na cadeia principal inerentemente
quiral ou em cadeias laterais quirais.?® E conhecido que polimeros conjugados com cadeias
laterais quirais exibem actividade optica associada a transigdo n-n*.3¢*! A actividade Optica
€ interpretada como um fendmeno resultante da agregacado quiral de macromoléculas
quando se encontram em “maus solventes”, em misturas “solvente:ndo-solvente” ou no
estado sdlido. Contudo, esta actividade nao se verifica quando o polimero se encontra
dissolvido num bom solvente, uma vez que as moléculas se encontram isoladas.36:4°

Os agregados, responsaveis pela actividade optica observada,*'

resultam de interaccbes
intercadeia e/ou intracadeia. As interaccoes intracadeia tém como consequéncia a adopgao
de uma conformagao em hélice pela cadeia principal, induzida pelas cadeias laterais quirais,
enquanto as interacgdes intercadeia se devem a fendmenos como mobilidade de excitdo por

mais do que uma cadeia.3¢37:39.42

Os polimeros conjugados quirais possuem propriedades quirdpticas interessantes e podem
até demonstrar reconhecimento quiral e por isso serem empregues na concepg¢ao de
sensores enantiosselectivos.®*** Por outro lado, a sintese de polimeros conjugados
contendo substituintes quirais surge também como uma metodologia para dificultar as
interaccgdes intermoleculares, uma vez que a presenga destas unidades provoca a torgao da

cadeia principal do polimero dificultando o alinhamento perfeito entre as cadeias.*
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1.2.2.1 — Polimeros conjugados integrando fontes quirais sintéticas

Nos primeiros polimeros conjugados opticamente activos sintetizados, a quiralidade do
composto advém das suas cadeias laterais quirais sintéticas. O estudo da actividade 6ptica
destes materiais foi conduzido por varios investigadores para varias classes de polimeros
conjugados, 36-39:41:4244

Scherf3¢*841 estudou diferentes classes de polimeros conjugados contendo fontes quirais de
origem sintética, nomeadamente polifenilenos e poli(fenileno-etinilenos), verificando a
influéncia da agregacado na inducao de quiralidade (A, B e C, Figura I. 4). Nenhum dos
polimeros estudados apresenta efeito de Cotton (ou ndo apresenta efeito de Cotton
significativo) em “bons solventes” (CHCI3), contudo, quando um “n&o-solvente” é adicionado
(MeOH), surgem efeitos de Cotton intensos associados a transi¢cao n-n*, que aumentam com
a quantidade de n&o-solvente. A actividade optica registada € acompanhada, em alguns
casos, pela diminuicdo da absorvancia do composto.

Verificou-se igualmente o aparecimento de actividade 6ptica no estado sélido ou quando
utilizados “maus solventes”, revelando portanto que a actividade quirdptica observada nos

polimeros se deve a progressiva agregagéo, motivada por interacgdes intercadeia.®6:3841

Ry: (S)-8,7-dimetiloctil
R,: 2,6-etilhexil, dodecil, nonil

D E

Figura I. 4 — Polimeros conjugados contendo fontes quirais de origem sintética.36-384142.44
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A actividade éptica de poli(fenileno-vinilenos) (Figura I. 4 D) em solucao foi estudada por
Meijer,%" verificando novamente a auséncia de actividade quirdptica em “bons solventes” e
aparecimento de sinais de CD, associados a banda correspondente a transicao n-n*, apos a
adicdo de um “nao-solvente”. A justificacdo para a actividade quiréptica observada
prende-se mais uma vez com a agregacao crescente devido a interacg¢des intercadeia.

Foi adiantado por Neher*?* que a indugédo de quiralidade podera ter origem num efeito
conformacional que se reflecte na adopcédo de uma conformacdo em hélice por parte do
polimero. Elevados valores de factor de anisotropia (g) foram obtidos para o PPE E da
Figura I. 4 quando avaliadas as suas propriedades quirdpticas no estado solido. O efeito
observado levou a concluir que a tor¢ao helicoidal é induzida pelas cadeias laterais quirais.
No entanto, os resultados obtidos nao deixaram claro se o motivo para a actividade
quiroptica tem origem num efeito conformacional de uma Unica cadeia quando ocorre o

empacotamento ou se as interacgdes intercadeia também tém influéncia no fenémeno.*?

1.2.2.2 — Polimeros conjugados com fontes quirais de origem natural

A introducdo de unidades quirais nas cadeias laterais poliméricas conjugadas influencia
significativamente a organizacdo no estado solido, potenciando a sua aplicagdo como
sensores enantiosselectivos.*® Em particular, a introdugdo de unidades quirais de origem
natural, nomeadamente, monossacarideos e aminoacidos, permitem interaccoes especificas

e selectivas com biomoléculas.'264°

Naso?4647 ¢ Bari*® desenvolveram polimeros conjugados, nomeadamente PPEs, contendo
unidades quirais de glucose e fenilalanina com o intuito de estudarem as suas propriedades
quirépticas. O grande interesse na integracdo de elementos naturais prende-se com a
selectividade que estes apresentam para analitos especificos permitindo a sua aplicagao no
reconhecimento  molecular.”” Refiram-se como exemplo, polimeros contendo
monossacarideos nas cadeias laterais utilizados como ligandos glicosideos para proteinas e
péptidos.?® A extingdo de fluorescéncia do polimero, decorrente da interacgdo deste com a
proteina, potencia o desenvolvimento de sensores fluorescentes para interacgdes com estas
biomoléculas.?

Na figura seguinte sido apresentados alguns dos polimeros sintetizados por esses

investigadores®® contendo unidades de glucose pentaacetato.
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Figura I. 5 — Polimeros PPEs com unidades quirais de glucose.?4°

Tal como os polimeros com fontes quirais sintéticas, os polimeros com fontes quirais de
origem natural também nao apresentam actividade Optica relevante em CHCI; (bom
solvente), que somente é revelada em misturas de CHCI;:MeOH. As propriedades
quiropticas em solugado dos polimeros da Figura |. 5 mostraram comportamentos distintos
em misturas “solvente:nao-solvente” (CHCIl3:MeOH; MeOH 90%). O copolimero A apresenta
uma segunda banda com desvio batocromico, que indicia a planarizagdo da cadeia
conjugada forcada pela agregacdo, provocando simultaneamente a extingdo da
fluorescéncia. O espectro de CD mostra o surgimento de uma banda com efeito de Cotton
negativo, com origem na ocorréncia de agregados.* No homopolimero B, o fenomeno de
agregacao é menos evidente devido as unidades de glucose que introduzem rigidez
estrutural e previnem a agregacao, observando-se no entanto actividade 6ptica e diminuicao
da absorgéo e intensidade de fluorescéncia.*®

Os espectros de CD dos agregados de PPEs quirais sédo interpretados como resultantes de
interac¢gdes intracadeia, planarizacdo e progressdo vibracional, e intercadeia, como a

mobilidade de excitdo por mais do que uma cadeia como ja referido anteriormente.*

1.2.3 — APLICAGAO DE POLIMEROS CONJUGADOS COMO SENSORES

Os polimeros conjugados, em particular os poli(fenileno-etinilenos), possuem propriedades
opticas que os tornam candidatos aptos para aplicagbes sensoriais. Ao longo das ultimas
décadas, tém sido realizados estudos de aplicacdo de polimeros conjugados na area
sensorial. A elevada fluorescéncia dos PPEs torna-os muito Uteis como sensores
fluorescentes, especialmente se possuirem receptores moleculares nas cadeias laterais,
nomeadamente ciclofanos e calixarenos, que proporcionam locais de interacgdo com o

analito.®
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Swager foi o primeiro a estudar a aplicacdo PPEs como sensores quimicos fluorescentes,
utilizando-os na deteccdo de pesticidas*® e explosivos'®4®. Demonstrou ainda a influéncia
que os receptores moleculares e as cadeias poliméricas podem ter na sensibilidade de um
sensor.®® A Figura |. 6 representa o herbicida paraquat e os compostos estudados para a

sua deteccao.

Paraquat
Hscer‘/ \ \_ / N‘CLCHa = -

A) Sensor baseado num polimero conjugado

N(CBH17)2

T00®00 Q=

(CgHi7)oN

B) Sensor baseado numa molécula ndo-polimérica
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Figura I. 6 — Extingdo de fluorescéncia de um polimero conjugado (A) e de uma molécula nao-

polimérica (B) por paraquat.'”*®

Swager*® verificou extingdo da fluorescéncia ao adicionar paraquat a uma solugdo do PPE
com unidades de ciclofano (Figura I. 6 A), demonstrando elevada sensibilidade quando
comparado com um material ndo-polimérico (Figura |. 6 B).*8

Com estes estudos verificaram-se duas formas de aumentar a sensibilidade do sensor:
a utilizagdo conjunta de receptores e cadeias poliméricas. A utilizacdo de unidades de
ciclofano promove a interaccdao do sensor com o analito e a utilizacdo de polimeros
conjugados reflecte-se numa maior sensibilidade, devido ao efeito de fio molecular,
relacionado com a conjugacao e migracéo de energia ao longo da cadeia.

Se uma unica molécula de analito interagir com um receptor de uma cadeia polimérica, isso
€ suficiente para que ocorra a extingdo da fluorescéncia de todos os fluoréforos dessa
cadeia (Figura I. 6 A). No entanto, se em vez de polimeros forem utilizadas moléculas
ndo-poliméricas, uma unica molécula de analito extingue a fluorescéncia de um Uunico
fluoréforo, o que significa que seria necessario uma quantidade de analito superior para

surtir um efeito semelhante ao caso precedente (Figura I. 6 B).843
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1.2.3.1 — Sensores quimicos utilizados na detec¢ao de nitroaromaticos explosivos e

nitroanilinas

Actualmente a deteccéo de explosivos € uma area de grande relevancia em varios ambitos,
nomeadamente na manutengdo da seguranga civil, operagdes militares, investigagao
forense e proteccdo ambiental, exigindo técnicas rapidas e sensiveis para a deteccao de
compostos explosivos.®'-%%

Devido a estes problemas ambientais e de seguranga, a deteccao de explosivos foi e
continua a ser uma das areas exploradas por investigadores dedicados ao estudo e
desenvolvimento de sensores quimicos.®#®5-%" QO interesse no desenvolvimento de
métodos sensoriais prende-se também com a possibilidade de conceber dispositivos
economicos com elevada eficiéncia, portabilidade e de facil aplicagcdo face aos métodos
actualmente utilizados.5® Existem diversas técnicas muito selectivas para a detecgdo de
NACs, nomeadamente a espectroscopia de Raman de superficie enriquecida, difraccdo de
raio-X de energia dispersiva e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.
No entanto, sdo técnicas muito dispendiosas e com inconvenientes relacionados com a
portabilidade, que dificultam as analises no terreno. Os detectores de metais e as equipas
caninas sao também alternativas na deteccao de explosivos, contudo podem ser limitadas,
uma vez que os detectores ndo conseguem identificar os modernos invélucros plasticos das
minas terrestres e as equipas caninas, além do investimento elevado, cansam-se
rapidamente.

Os sensores quimicos fluorescentes surgiram assim como uma alternativa viavel dada a sua
elevada sensibilidade e resposta rapida, associada a portabilidade e menor custo na
detecgdo de explosivos.> Para que seja possivel a utilizagdo dos sensores fluorescentes é
necessario que estes apresentem elevada fluorescéncia no estado solido e que interajam

eficientemente com o analito.

Os nitroaromaticos explosivos como o 2,4,6-trinitrotolueno (TNT), o 2,4-dinitrotolueno (DNT),
o acido picrico (PA) e o tetril estdo frequentemente presentes nas misturas que constituem
os explosivos. Além dos nitroaromaticos, também estao presentes outros compostos
explosivos como o DMNB, o RDX e o PETN.5"%3

A elevada utilizacdo de nitroaromaticos em explosivos, assim como a volatilidade e a
possibilidade de interac¢ao com os sistemas conjugados, torna esta classe de compostos o
foco na detecgdo de explosivos por sensores conjugados fluorescentes.®'5

O TNT e o DNT séao frequentemente utilizados em minas terrestres, por esse motivo os
sensores quimicos sdo frequentemente desenvolvidos para detectar estes compostos.®®

Swager’™4 e seus colaboradores realizaram trabalhos conducentes a detecgdo destes
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compostos explosivos utilizando polimeros conjugados do tipo fenileno-etinileno no estado
sélido. Os materiais sintetizados mostraram ser estruturalmente estaveis e altamente
fluorescentes quando aplicados em filmes finos possuindo na sua estrutura unidades
tridimensionais e rigidas de pentipticeno (Figura I. 7), que previnem o empilhamento n-n € a
formacgdo de excimeros. Estes polimeros revelaram-se sensores sensiveis e eficientes na

detecgdo de DNT e TNT'®*° sendo utilizados em operagdes militares.5®

Na Seccéo 1.3.2, serao abordados mais exemplos de aplicagdo na deteccao de NACs com
[ \/ — \ L/

RO

R: Cy4Hz9, CgH17, C16Ha3

PPEs baseados em calixarenos.

OR

n

Figura I. 7 — Polimeros sintetizados por Swager na detecgéo de explosivos.'%4°

Assim como os nitroaromaticos explosivos, existem outros compostos que podem ser
objecto de detecgdo de sensores quimicos, devido a problemas ambientais que Ihes estéo
associados. As nitroanilinas sao utilizadas na industria como intermediarios na producao de
farmacos, pesticidas e corantes, sendo uma preocupagdo a nivel ambiental.® Estes
compostos sdo poluentes ambientais extremamente toxicos e pouco biodegradaveis, pondo
em risco a saude humana e das espécies aquaticas. Estes problemas tornam a sua
detecgdo e monitorizagdo em efluentes de extrema importancia. 585°

Os meétodos de deteccdo de nitroanilinas frequentemente utilizados sdo a cromatografia
gasosa e a cromatografia liquida de alta eficiéncia, no entanto sdo demasiado dispendiosos
e de dificil manuseamento. Os sensores colorimétricos surgiram por isso como uma
alternativa viavel para facil deteccdo destes compostos, contudo outros métodos viaveis
também tém sido estudados para esta aplicagao, nomeadamente sensores fluorescentes

baseados em compostos conjugados. %8°°
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1.2.3.2—- Sensores quimicos conjugados contendo substituintes quirais

A aplicacdo de PPEs contendo substituintes quirais, nomeadamente fontes quirais de
origem natural, como sensores também tem sido investigada. A natureza quiral das cadeias
laterais permite obter materiais poliméricos com propriedades e aplicagdes interessantes.

Kim, Ergondan, Bunz®® prepararam varios PPEs com aglcares na cadeia lateral (Figura |. 8)
e analisaram a extincdo de fluorescéncia na presenca de sais de mercurio e chumbo,

verificando elevada sensibilidade para estes analitos.
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Figura . 8 — PPEs quirais contendo unidades de glucose.®

Comparativamente a moléculas conjugadas nao-poliméricas, utilizadas neste estudo como
compostos modelo, os PPEs representados demonstraram maior sensibilidade, o que
segundo os autores nao se deve somente a amplificacao de sinal pela cadeia polimérica,
mas também tera origem na possibilidade de interac¢gdo do analito nas varias unidades de
glucose.®°

Outros exemplos sao descritos na literatura referentes a utilizacdo de PPEs incorporando

unidades de agucares na cadeia lateral como eficientes sensores bioldgicos de proteinas. '

1.2.3.3 — Sensores enantiosselectivos baseados em polimeros conjugados contendo

substituintes quirais

A obtencdo de compostos enantiomericamente puros € uma preocupagao permanente em
muitas areas da Quimica e Biologia, em particular na industria farmacéutica.®’ Nesse
sentido, € de extrema importancia o desenvolvimento de metodologias expeditas para

avaliar e quantificar a pureza enantiomérica de um produto.
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Hirose e Tobe®' sintetizaram um polimero quiral (Figura I. 9 A) e composto-modelo
(Figura I. 9 B) baseados em fenileno-etinileno incorporando unidades quirais de éteres-
coroa. A elevada afinidade reconhecida dos éteres-coroa na enantiodiscriminagcao de
aminas quirais primarias e secundarias, motivou os investigadores na sua utilizagdo.®' Na

Figura |. 9 sdo apresentados os polimeros sintetizados.

(O'O O'(} {)—o o—(>

// OCoH24 OCoH24 // OC1oHz1
_ ~ _ = = _ =
[— N/ — 7], /—\ — N7 — 4
CyoH210 C1oH210 Ci1oH210
A B

Figura I. 9 — PPEs quirais utilizados na discriminagéo quiral.®’

Na presenca de 2-amino-1-propanol, 1-amino-2-propanol e valinol verificou-se a ocorréncia
de complexagdo (determinada por UV-Vis e RMN 'H) acompanhada de diminuigdo de
fluorescéncia.®’ O polimero (Figura I. 9 A) demonstrou uma maior selectividade e
sensibilidade comparativamente ao composto modelo nao-polimérico (Figura I. 9 B) para

todas as aminas testadas.?’
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1.3 - SENSORES QUIMICOS FLUORESCENTES E CALIXARENOS

O desenvolvimento dos sensores conjugados esta inteiramente ligado ao desenho de novas
estruturas poliméricas.®? A introdugdo de macrociclicos com capacidade de inclusdo de
moléculas e/ou idbes na cadeia polimérica de polimeros conjugados surgiu portanto como
uma forma de desenvolvimento de sensores com capacidade de reconhecimento
molecular.?? Os calixarenos sdo um exemplo de compostos macrociclicos utilizados para
este objectivo, por essa razdo estes receptores moleculares tém sido empregues para
melhorar a sensibilidade dos sensores conjugados, permitindo maior interacgado entre o

polimero e o analito.*356:57:62

1.3.1 — CALIXARENOS: BREVE ENQUADRAMENTO

No final século XIX, nos laboratérios de Adolf von Baeyer foram dados os primeiros passos
para a descoberta dos calixarenos no estudo da quimica fenol-formaldeido. No entanto, sé
em 1940, Alois Zinke, ao explorar reaccoes de diferentes p-alquilfenéis com formaldeido na
presenca de hidréxido de soédio, concluiu que todos os produtos isolados possuiam
estruturas ciclicas tetraméricas.%*-¢

Os calixarenos sdo uma classe de compostos macrociclicos, também designados de
ciclo-oligbmeros, constituidos por anéis fendlicos ligados entre si por pontes metilénicas,
obtidos através da condensagéo de fenol-formaldeido em meio basico.54%% A designagéo de
calixareno foi atribuida por Gutsche na década de 70, devido a configuragdo adoptada por
estes macrociclos se assemelhar a um vaso grego designado “calix crater”.®3

A figura seguinte representa a estrutura dos calixarenos com n anéis (calix[n]arenos) assim

como a estrutura dos calix[4]arenos na sua conformagao cone.

D N Bordo superior
N DR Anel central
OH n
DR Bordo inferior

n: numero anéis fendlicos R: alquilo

Figura I. 10 — Estruturas de calix[n]areno e calix[4]areno.536¢

Os calixarenos podem apresentar 4 a 8 anéis fendlicos, verificando-se que quanto maior o
numero de anéis, mais flexivel se torna a estrutura e, consequentemente, maior o numero

de conformacgdes que podem adoptar. No caso do calix[4]areno, além da conformacgao cone,
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a mais estavel termodinamicamente devido as pontes de hidrogénio que se estabelecem
entre os quatro grupos hidréxilo, existem outras trés conformacgdes possiveis (cone parcial,
1,2-alternada e 1,3-alternada).®

A necessidade de desenvolver calixarenos com propriedades especificas para uma
determinada aplicagéo implica a introdugdo na estrutura de grupos funcionais apropriados.54
A facilidade de funcionalizagdo selectiva no bordo superior e inferior dos calixarenos, tem
possibilitado a introdugao de diferentes grupos que conferem propriedades especificas ao
macrociclo.®® As modificagdes mais usuais no bordo superior, na posi¢do para, sdo as
substituicdes electrofilicas, designadamente halogenagao, nitragéo, sulfonacéo, acilagéo e
alquilagdo. Relativamente ao bordo inferior € usual realizar eterificacdes e esterificagdes,
que podem provocar alteragbes na conformacado do calix[4]areno gracas as ligacoes
intermoleculares que se estabelecem entre os substituintes, modificando assim a forma e as
propriedades de complexagdo.5+6567

A estrutura e configuracdo dos calixarenos permite-lhes a possibilidade de inclusdo de
varias moléculas e ibes, nomeadamente compostos aromaticos (tolueno, benzeno, anisol,
piridina), agua e catides metalicos.®® Esta propriedade é certamente a mais importante dos
calixarenos, permitindo a aplicagcdo destes macrociclos na formagao de complexos, como

catalisadores e também como sensores.54-66

1.3.2 - SENSORES BASEADOS EM CALIXARENOS

Na literatura estdo reportados varios estudos no ambito da incorporagdo de macrociclos em
polimeros conjugados, com o intuito de conceber sensores mais sensiveis e tornar a sua
area de aplicagdo mais abrangente.’ Neste contexto, serdo apresentados alguns estudos
relevantes sobre a incorporacdo de unidades de calix[4]arenos em polimeros conjugados e

em particular em PPEs.

1.3.2.1 — Polimeros conjugados baseados em calix[4]arenos

Uma estratégia para aumentar a sensibilidade dos sensores conjugados fluorescentes
consiste na utilizagdo de polimeros conjugados em vez de moléculas nao-poliméricas,
devido ao aumento de transdugéo de sinal.?® No entanto, existem outras alternativas para
aumentar a sensibilidade de um sensor, nomeadamente a incorporacdo de receptores
moleculares na cadeia polimérica, proporcionando locais adicionais de interacg¢ao

sensor-analito.??
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Os calix[4]arenos s&o receptores moleculares com capacidade de reconhecimento
molecular, pelo que a sua incorporagdo em polimeros conjugados pode contribuir para
melhorar a sensibilidade dos sensores.**®? Contudo, a incorporacdo de calix[4]arenos na
cadeia polimérica ndo se restringe somente ao aumento da sensibilidade do sensor.
A arquitectura destes macrociclos contribui para a minimizagdo das interacgbes
intercadeias, muitas vezes responsaveis pela formacao de excimeros e/ou agregados, que
provocam a diminuicdo da fluorescéncia.**®® Por outro lado, a presenca destes permite
aumentar a porosidade no estado solido, facilitando a difusdo do analito.%®

Swager®®70 desenvolveu alguns polimeros do tipo politiofeno incorporando estes macrociclos
na cadeia polimérica. Os polimeros obtidos demonstraram eficacia no reconhecimento
selectivo de ibes Na*. Swager®® também desenvolveu um PPE baseado em calix[4]Jareno

(Figura I. 11) e estudou a sua aplicacdo na deteccao do catido N-metil-quinolinio.

R: CgH17

Figura I. 11 — PPE baseado em calix[4]areno.5?

Estes estudos demonstraram que este PPE baseado em calix[4]areno € mais sensivel do
que o homologo desprovido de receptores, uma vez que a presenca destes macrociclos
reforca a interaccao entre o idao N-metil-quinolinio e o polimero, devido a interacgao entre o

catido e as ligagbes n do calixareno.®?

A incorporacdo de calix[4]arenos em polimeros do tipo fenileno-etinileno foi também
reportada por Prata e colaboradores.*%571-74 Na Figura |. 12 apresentam-se alguns
exemplos desses polimeros.

Os elevados rendimentos quénticos conhecidos em polimeros do tipo PPEs,!" aliados as
propriedades dos calixarenos como receptores moleculares®-%¢, além das vantagens na
reducdo de interaccdes intercadeia e aumento de porosidade, impulsionou a sintese de

polimeros conjugados de elevada sensibilidade na detecgéo de diferentes analitos.*356.57.72-74



26 Introducéo

| !
o OPr opr Pro

O=0=0

OPr OPr opr O
! |

CALIX-p-PPE: R=H; posicao p CALIX-PET
CALIX-m-PPE:R=H; posicdo m

CALIX-p-PPE-OC;: R=OCH,CH,CHpg; posigao p

CALIX-p-PPE-OC¢: R=OCH,(CH,)4CHs; posigao p

CALIX-p-PPE-OC+,: R=OCH,(CH,)sCHj3; posicédo p

CALIX-PPE-3,6-CBZ
CALIX-PPE-2,7-CBZ

Figura I. 12 — Polimeros e trimero de PPEs incorporando calix[4]arenos.%6:57:75

Para todos os PPEs representados foram estudadas as suas propriedades fotofisicas e
realizados estudos de avaliacdo sensorial na deteccado de explosivos, utilizando NACs como
analitos. Em alguns casos foram igualmente sintetizados compostos homoélogos desprovidos
de unidades de calixareno e estudado o seu comportamento sensorial, permitindo
demonstrar o importante papel dos calixarenos.

Relativamente a molécula nao-polimérica, CALIX-PET, verifica-se que esta apresenta um
rendimento quéntico de fluorescéncia inferior ao do homaologo sem receptores, o que indica
que provavelmente a mobilidade conformacional dos calixarenos favorece Vvias

nao-radiativas.%”
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O polimero CALIX-p-PPE apresenta um desvio batocromico no espectro de emissédo de
apenas 4 nm quando passa de solugdo para o estado sélido. No entanto, o homdélogo
desprovido do macrociclo apresenta um desvio de 93 nm e uma diminuicdo da emissao, o
que sugere a formagao de excimeros resultantes de interac¢des intercadeia, nomeadamente
o empilhamento n-n das cadeias poliméricas. Este comportamento demonstra a influéncia
das unidades de calixareno nas interac¢des intermoleculares e, consequentemente, nas
propriedades fotofisicas dos compostos.5®

O CALIX-p-PPE revelou-se um sensor extremamente eficiente na detecgcdo de NACs em
solugéo, apresentando no entanto maior sensibilidade para detecgdo de TNT.”® Contudo, o
polimero sem unidades de calixareno apresentou menor sensibilidade face aos compostos
estudados.

No estado solido, o CALIX-p-PPE apresenta uma eficiéncia de extingdo de 54% em apenas
10 s de exposicédo a TNT, enquanto o seu homologo desprovido de calixarenos apresenta
apenas 14% para o mesmo periodo de tempo, ficando comprovada a importancia dos
receptores moleculares no processo de detecg&o.*®

A avaliacdo das capacidades sensoriais observadas nos materiais descritos na deteccao de
NACs e nitroanilinas (NAs), em solucao e no estado sélido, comprovou o elevado potencial

destes polimeros conjugados como sensores quimicos.%¢%’

1.3.2.2 — Polimeros conjugados quirais baseados calix[4]arenos

O interesse no desenvolvimento de sensores conjugados contendo fontes quirais tem
crescido ao longo dos ultimos anos devido ao potencial que possuem como sensores

enantiosselectivos para reconhecimento molecular.*®

Prata e colaboradores*® prepararam um poli(fenileno-etinileno) baseado em calix[4]areno
possuindo unidades quirais na cadeia lateral (Figura I. 13), combinando as vantagens de
receptor do macrociclo no reconhecimento molecular, perspectivando o estudo das suas
propriedades quirdpticas e enantiosselectivas. Também sintetizaram e estudaram um

composto semelhantes desprovido de calix[4]areno para comparagao de propriedades.
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Figura I. 13 — PPE contendo unidades de calix[4]areno e cadeias laterais homoquirais.*®

Os estudos quirépticos realizados para este polimero revelaram que apenas em misturas de
CHCI3:MeOH é observada actividade quirdptica, tal como constatado anteriormente para
outros polimeros conjugados. Nestas misturas de “solvente:ndo-solvente” verifica-se um
efeito de Cotton negativo a partir de 35% de MeOH, no entanto a formacao de agregados é
pouco relevante no espectro de absorcao, provavelmente devido a presenca de unidades de

calixareno que impedem o empilhamento n-n das cadeias.

Prata e colaboradores justificaram a actividade optica dos agregados com a combinacao de
factores intracadeia, de onde resulta a ocorréncia de uma conformacao em hélice por parte
da cadeia principal do polimero, e intercadeia, como a mobilidade de excitdo por mais do
que uma cadeia. Contudo, a actividade quiréptica do polimero desprovido de macrociclos
tem origem apenas nas interacgbes intercadeia que se estabelecem.*

Além das diferentes razbes para o aparecimento de quiralidade nos dois polimeros
verificou-se que a formacgéo de agregados com actividade 6ptica sé é possivel a partir de um
determinado valor de massa molar.*® Os estudos realizados mostraram ainda que a
presenca de calix[4]arenos e unidades quirais na estrutura do polimero previnem o
empilhamento n-r das cadeias, criando um invélucro que impede as interacgdes

intercadeia.*®

Os estudos de reconhecimento molecular realizados para (R) e (S)-metilbenzilamina,
demonstraram que o polimero da Figura |. 13 possui maior capacidade de
enantiodiscriminagdo comparativamente ao composto modelo, revelando preferéncia por

(R)-metilbenzilamina com um factor de discriminagao trés vezes superior.*®
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1.1 - PREAMBULO

Neste Capitulo serdo apresentadas as metodologias sintéticas utilizadas para a obtencao de
polimeros de poli(fenileno-etinileno) fluorescentes, bem como das suas unidades
monomeéricas precursoras. Um dos objectivos propostos neste trabalho visou a obtencéo de
polimeros de poli(fenileno-etinileno) incorporando unidades de calix[4]larenos e de
a e f-glucose pentaacetato na cadeia polimérica. Adicionalmente, e perspectivando a
obtencdo de um polimero modelo, foi tentativamente sintetizado um polimero de
poli(fenileno-etinileno) com unidades desprovidas de macrociclo baseados em
p-terc-butilfenol e integrando as mesmas unidades de agucar. Sera igualmente apresentada

a caracterizacao estrutural de alguns dos materiais isolados.

Apés a sintese e a caracterizagao dos copolimeros preparados foram avaliadas as suas
propriedades fotofisicas, nomeadamente os espectros de absorgao de UV-Vis e emissdo de
fluorescéncia, assim como a determinagdo do rendimento quéantico de fluorescéncia em
solucéo.

Perspectivando a sua potencial aplicagdo como sensores foram realizados estudos de
avaliacdo sensorial dos novos materiais obtidos. Nesse sentido, realizaram-se estudos de
extincdo de fluorescéncia na presenca de varios analitos, designadamente nitroaromaticos e
nitroanilinas. Adicionalmente, e dada a natureza quiral destes polimeros realizaram-se
alguns ensaios exploratorios de enantiodiscriminacdo, utilizando para esse propdsito

metilbenzilaminas (MBA) enantioméricas.

A funcionalizacdo dos polimeros com diferentes cadeias laterais permite a obtengédo de
materiais com propriedades distintas potenciando grande diversidade de aplicagdes. Tendo
em consideracdo a influéncia dos substituintes nas propriedades, perspectiva-se a

preparacado de novos materiais com diferentes cadeias laterais.
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I.2- SINTESE E CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DE MONOMEROS
BASEADOS EM CALIXARENOS E GLUCOSE

Na presente Seccdo serdo descritas as linhas sintéticas utilizadas na preparagao de
unidades do tipo fenileno-etinileno funcionalizadas com calix[4]arenos e unidades quirais
derivadas de glucose, a utilizar posteriormente como comondmeros em reacgbes de
polimerizacéo.

Na Figura Il. 1 encontram-se representadas as unidades monoméricas sintetizadas para o
objectivo proposto.
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Figura Il. 1 — Unidades monoméricas sintetizadas.
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1.2.1 — Sintese e Caracterizagado dos Diiodoarenos (3 e 4) e Respectivos Precursores

Os compostos 3 (1,4-bis-25-(oximetil)-26,27,28-tripropoxi-2,5-diiodo-benzeno-p-terc-butil-
calix[4]areno) e 4 (1,4-bis-(p-terc-butil-fenoxi-metil)-2,5-diiodo-benzeno) utilizam como
precursor o 1,4-diiodo-2,5-bis(bromometil)benzeno (8) e também o 25,26,27-tripropoxi-28-
hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (2) para a obtengao de 3 e p-terc-butilfenol para a obtencao
de 4.

.21.1 - 1,4-Bis-25-(oximetil)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]areno-2,5-diiodo-

benzeno (3)

O derivado fripropilado 2 foi obtido pela eterificacdo parcial selectiva de
25,26,27,28-tetra-hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno  (1),’” este Ultimo sintetizado por
condensacdo de p-terc-butilfenol com formaldeido em meio basico, recorrendo a

procedimentos descritos na literatura®” (Esquema II. 1).

n-Prl, BaO, Ba(OH),.8H,0, DMF

ta., 1h

Esquema Il. 1 — Sintese do composto 2.7

A andlise de RMN 'H (vide Tabela Il. 1) revela tratar-se exclusivamente da conformagao
cone, face aos valores das ressonancias dos protdes metilénicos (dois pares de dupletos

com diferencga de desvios quimicos A5>1.4 ppm).”

O composto 3, designado ao longo do texto por bis-calix[4]areno, foi obtido recorrendo a

procedimento da literatura (Esquema Il. 2)."
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Esquema Il. 2 — Sintese do composto 3.

A reaccao foi realizada sob refluxo durante 72 h. O produto obtido foi recristalizado de
CH2Cl,:MeOH, obtendo-se um soélido branco em 19.3%. O baixo rendimento obtido
comparativamente ao reportado na literatura”' (46.5%) podera ser justificado por
dificuldades no procedimento de purificacao.

A caracterizagdo dos compostos 1 a 3 encontra-se apresentada na Tabela Il. 1.
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Tabela Il. 1 — Caracterizagdo dos compostos 1 a 3.

Composto | n/ % pL.i1%C vmax. (KBr) / cm-" 81/ ppm, CDCls, J/ Hz
obtido [lit.]
2807 10.34 (4H, s, ArOH), 7.05 (8H, s, ArH), 4.25 (4H, d,
1 50 3177 (f, OH) ArCH2Ar, J=12), 3.49 (4H, d, ArCH2Ar, J=12), 1.21
[342-344]77
(36H, s, C(CHa)a).b
7.13, 7.05 e 6.51 (2H, 2H e 4H, respectivamente, s,
ArH), 5.57 (1H, s, ArOH), 3.84 (2H, t, -OCHz2, J=8.16),
3.75 (4H, t, -OCH2, J=6.86), 4.37, 4.33, 3.23 e 3.17
(2H cada, d, ArCH2Ar, J=12.91, 14.92, 13.21 e 12.63,
2 72.4 [1;742;:67 3533 (f, O-H) respectivamente), 2.38-2.28 e 2.05-1.83 (2H e 4H,
respectivamente, m, -CH2-CHs), 1.09 (6H, t, -CH2-
CHs, J=7.10), 0.95 (3H, t, -CH2-CHs, J=7.56) e 1.34,
1.33 e 0.82 (9H, 9H e 18H, respectivamente, s,
C(CHs)s).
o1 (CDCI3) 8.03 (2H, s, ArH(l)2), 7.06 (8H, s, ArH),
3042 (fr, =CH), | 6.50 (4H, s, ArH), 6.48 (4H, s, ArH), 4.82 (4H, s,
2961, 2907, | ArOCH2Ar), 4.44 (4H, d, ArCH2Ar, J=9.04), 4.41 (4H,
2873 (f, C-H, | d, ArCH2Ar, J=9.01), 3.99-3.94 (8H, m, -OCH.-CH2-
234-235 (CHa)as), 1603, | CHs), 3.65 (4H, t, -OCH2-CH2-CHs, J=7.16), 3.12 (4H,
3 19.3 1584 (m, C=C), | d, ArCH2Ar, J=7.03), 3.07 (4H, d, ArCH2Ar, J=7.08),
[237-238]" | 1482 (f, C-H, | 2.07-1.97 (8H, m, -CHz-CHs), 1.95-1.85 (4H, m, -CHo-

CHz), 1300, 1203,
1123, 1047, 1009,
871 (f, =C-H).

CHs), 1.30 (36H, s, -C(CHs)s), 1.05 (6H, t, -CHz-CH,
J=7,32), 0.87 (18H, s, C(CHa)s), 0.87 (12H, t, -CHo-
CHs, 0.86 (18H, s,
C(CHa)s).

parcialmente sobreposto),

aObtido como complexo de inclusdo 1:1 com tolueno.”” PDados de RMN 'H referentes a amostra de 1 apos

remogao de tolueno do complexo de inclusao.

Este precursor 3 sera posteriormente empregue em reac¢des de acoplamento com unidades

monoetinilicas. A reaccdo de condensacdo das unidades fenileno-etinileno obtidas
originaram poli(fenileno-etinilenos) (CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG) (vide Il. 3.1).

1.2.1.2 - 1,4-Bis-(p-terc-butil-fenoxi-metil)-2,5-diiodo-benzeno (4)

Na tentativa de compreender o papel desempenhado pelas unidades de calixareno

incorporadas nos materiais conjugados adiante descritos (vide 11.3), foi tentada a sintese de

um monomero desprovido de unidades de macrociclo para posterior etinilacdo e

subsequente polimerizacao (polimero modelo). Assim, o composto 4, designado ao longo do
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texto por bis-TBP, foi obtido pela reac¢do entre 8 e p-terc-butilfenol (Esquema Il. 3),

recorrendo ao procedimento descrito na literatura.”!

o
Br  KiCOjs CHiCN
+ —_— | |
Br A
OH I
; |
4

Esquema Il. 3 — Sintese do composto 4.
Na Tabela Il. 2 apresenta-se a caracterizagao do composto 4.

Tabela Il. 2 — Caracterizagdo do composto 4.

.f./°C
Composto | n/ % ::t'd [t vmax. (KBr) / cm-! 6u / ppm, CDCI3
obtido [lit.

3040 (f, =CH), 2951, 2902, 2869 (f, C-H, | 7.98 (2H, s, ArH(I)2), 7.34 ¢ 6.93
124-125 (CHs)s3), 1607, 1581 (m, C=C), 1513, |(cada 4H, cada d, t-butil-Ar(H)-
4 37.8 1447 (f, C-H, CHz), 1239, 1202, 1190, | O-, J=8.60, 8.60), 4.96 (4H, s,
[124-1251"" | 1055, 1034, 1011, 822 (f, =C-H), 549 (m, | A-CH2-OAr), 1.32 (18H, s, -
CA). C(CHa)a).
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1.2.1.3 — 1,4-Diiodo-2,5-bis(bromometil)benzeno (8)

O composto 8 foi obtido a partir de 1,4-benzenodimetanol seguindo procedimentos descritos

na literatura.”® A linha sintética encontra-se representada no Esquema |l. 4.

\/©/\OH Ac,0, Piridina \/©/\o)j\ AcOH, H,0, c<:|4 )J\
_—
HO THF, ta. \n/o sto4 |-||o3 I \n/

| A—/
Br THF, PPh;, CBr, OH MeOH, NaOH
Br\/©/\ T HO\/©/\ A
|
7

|
8

Esquema Il. 4 — Sintese do composto 8.78

A reaccdo para a obtencao de 5 foi realizada sob condigdes anidras durante 18 h em
agitacao a t.a., obtendo-se um sdélido em 64.8%. A iodagao que proporcionou a obtencao do
composto 6 foi realizada sob refluxo durante 42 h obtendo-se um sélido em 29.4%. O
composto 7 foi obtido em 73.8% sob condigdes de refluxo durante 18 h. Estes materiais
foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho e ponto de fusédo (p.f.) (vide
[11.3.5-111.3.7).

A obtencédo de 8 decorreu a t.a. durante 18 h, tendo sido isolado como um sélido branco

sujo em 58.9% e posteriormente caracterizado (Tabela Il. 3).

Tabela Il. 3 — Caracterizacdo do composto 8.

p.f./1°C
Composto | n/ % vmax. (KBr) / cm™! 61 / ppm, CDCl3
obtido [lit.]

225-227 | 1216 (f, C-Br), 1051 (f, C-I),| 7.90 (2H, s, ArH), 4.48
[221]78 897, 666, 529 (m, =C-H). (4H, s, ArCHa-Br).

8 58.9
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I.2.2 - Sintese e Caracterizagcdo de Dietinilarenos Contendo Unidades Quirais
Derivadas de Glucose (13, 14,16 e 17)

Tendo como objectivo a obtencéo de unidades do tipo fenileno-etinileno funcionalizadas com
unidades quirais derivadas de glucose, a utilizar na preparagao de polimeros conjugados, foi
encetada a sintese do composto 12; para a preparagao de 16 e 17 foi também sintetizado o

composto 15.

1.2.2.1 - 1,4-bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-3-D-glucopiranosil)-2,5-diiodobenzeno (12)

Com o intuito de obter polimeros conjugados que possuissem unidades quirais de origem
natural, foi realizada a sintese do monémero 12 para ulterior preparagcao de
fenileno-etinilenos e sua subsequente condensac¢ao com bis-calix[4]areno (3) (vide Il. 3.1).

A obtengdo do composto 12 foi conseguida recorrendo a procedimentos descritos na

literatura.?®*® No Esquema Il. 5 é apresentada a linha sintética seguida para a sua obtengao.

AcOH, HZO ccly CHZCIZ BBrg TMSCI (TMS),
| |
2so4 Klo3 I -78°C —> ta. CH CN, ta.

9

OAc
AcO OAc

12

Esquema Il. 5 — Sintese do composto 12.2648

O composto 9 foi obtido a partir de 1,4-dimetoxibenzeno sob condigcdes de refluxo.
Decorridas 24 h o controlo por c.c.f. [CHCIs:Hex (1:1); UV] revelou a auséncia de m.p., mas
uma composicdo complexa. Considerando a possibilidade de existéncia de produto
mono-halogenado, a reaccdo foi mantida em refluxo até 46h. Contudo, decorrido este
periodo, verificou-se a manutengdo da composi¢cao anteriormente observada, tendo a

reaccao sido interrompida e a m.r. processada. O produto obtido foi recristalizado de CHCIs
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e isolado como um sdélido branco em 27.3%. Este composto foi caracterizado por FTIR e p.f.
(vide 111.3.9).

Na preparagdo do composto 10, a adicdo de BBr; foi feita gota-a-gota com arrefecimento,
tendo a temperatura da m.r. variado entre -30° e -60° C. Apds a adigcao do BBrs deixou-se
aquecer até a t.a. e deixou-se em agitacdo durante 48 h. Decorrido esse periodo e feito o
controlo por c.c.f. [AcOEt:Hex (1:2); UV] verificou-se a inexisténcia de m.p., tendo sido
interrompida a reaccao e a m.r. processada. O produto obtido foi recristalizado de benzeno e
isolado em 51.3%.

A reaccado de obtencdo do composto 11 decorreu a t.a.. Ao fim de 18 h de agitagéo, o
controlo por c.c.f. [AcOEt:Hex (1:2); UV] mostrou a presenga de m.p., sendo a reacgao
mantida em refluxo mais 54 h. Decorrido esse periodo, o controlo por c.c.f., ndo mostrou
evolucao, exibindo uma composicado complexa. No entanto, a reacgao foi interrompida e a
m.r. processada. O produto bruto foi recristalizado de CH3;CN obtendo-se um sélido bege em
63.8%. Dado que a andlise por RMN 'H revelou elevada pureza do produto, sera possivel
inferir da eventual degradacao do produto quando em contacto com a silica da placa de

c.c.f., dada a composicdo complexa exibida durante o controlo da reaccgao.

O composto 12 foi obtido pela glicosilagcdo de 11 com B-D-glucose pentaacetato. A reaccgao
foi realizada a t.a. durante 18 h, periodo ao fim do qual o controlo por c.c.f. [CH2Cl>:MeOH
(98:2); UV] mostrou a auséncia de m.p.; a m.r. foi processada e o produto recristalizado de
MeOH tendo sido isolado um sélido branco em 37.8%.

A caracterizacao dos compostos 10 a 12 encontra-se apresentada na Tabela Il. 4.
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Tabela Il. 4 — Caracterizagdo dos compostos 10 a 12.
pfl°C
Composto | n/ % . . vmax. | cm”™ &1/ ppm
obtido [lit.]
10 513 198-200 | (KBr) 3268 (m, O-H), 1048 (m, C- | [(CD3)2CO] 8.71 (2H, s, Ar-OH), 7.30
" | [195-197}4 | 1), 858, 782 (m, =C-H) (2H, s, Ar-H).
(filme, NaCl) 2965 (f, C-H), 1464
_ (CDCl3) 7.17 (2H, s, Ar-H), 0.31 (18H,
1 63.8 75-79 | (m, C=C), 1346, 1253 (m, Si-CHs), ,
s, Si(CHa)a).
1203, 1048 (m, C-1), 916, 841.
(CDCl3) 7.45 (2H, s, Ar-H), 5.37-5.25
(4H, m, AcO-CH), 512 (2H, t, J
(KBr) 2950 (fr, C-H), 1755 (f,|=9.44, AcO-CH), 4.96 (2H, d, J =7.43,
i 78 193-196 | c=0), 1468 (m, C=C, anel), 1375 | Ar-O-CH), 4.22 e 4.20 (2H cada, dd,
" | [183-185p6 | (M, C-H), 1224 (f, C-O-C), 1050|J=3.10, 11.15 e 12.24, 572, AcO-
(m, C-1), 905, 813, 602. CHy-), 3.93-3.87 (2H, m, AcO-CHo-
CH), 2.16, 2.09, 2.06, 2.04 (6H cada,
s, -CHs).

1.2.2.2 - 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-bis(trimetilsililetinil)ben-
zeno (13) e 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-dietinilbenzeno (14)

Os compostos 13 e 14 foram sintetizados recorrendo a procedimentos descritos na

literatura.?®”® No Esquema Il. 6 é apresentada a linha sintética utilizada para a sua obteng&o.

AcO

AcO OAc

(CH3)sSiCCH,
Pd(Ph3P),, Cul
—_—

Et3N,Tolueno, t.a.

OAc
AcO OAc

12

(HsC)sSi——= >\_// =

OAc

TBAF, CH,Cl,

AcO

AcO OAc
(e]
AcO

e}

o~

Si(CHg)s

O

OAc

OAc
o
OAc
AcO
13

ta. H—>\_//—

o

OAc
o
OAc
AcO
14

OAc

Esquema Il. 6 — Sintese dos compostos 13 e 14.267°
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O composto 13 € obtido por condensacdo de Sonogashira de 12 com etiniltrimetilsilano
catalisada por Pd(PhsP)s, usando Cul como cocatalisador, na presenga de EtsN e tolueno
como solvente. A reaccao foi realizada a t.a. sob atmosfera de argon. Decorridas 48 h de
reaccao fez-se controlo por c.c.f. [CH.Cl:MeOH (98:2); UV] verificando-se a presencga de
m.p..

A reaccao foi deixada mais 24 h e o novo controlo ndo mostrou alteragdo significativa.
A reaccgao foi assim interrompida, a m.r. processada, o produto bruto foi purificado por c.c.
[EP:AcOEt (3:2)], tendo sido obtido um sdlido bege em 33%.

O composto 14 foi obtido por hidrolise de 13 com fluoreto de tetra-n-butilaménio (TBAF) em
CHxCl; a t.a.. Ap6s 5 h de reaccgao, o controlo por c.c.f. [CH2Cl2:AcOEt (2:1); UV] mostrou o
consumo de m.p.. A m.r. foi processada e o produto isolado por c.c. [AcOEt:Hex (2:1)] tendo
sido isolado um sélido de cor pérola em 44.7%.

A caracterizagdo dos compostos 13 e 14 encontra-se na tabela seguinte.

Tabela ll. 5 — Caracterizacdo dos compostos 13 e 14.

Composto | n1% | P ° vmax. (KBr) / cm! &u / ppm, CDCls
obtido [lit.]
2963 (fr, C-H), 2158 (fr, | 6.96 (2H, s, Ar-H), 5.30-5.27 (4H, m, AcO-CH),
C=C), 1762 (f, C=0),|5.14 (2H, t, J=9.80, AcO-CH), 5.09 (2H, d,
13 33.0 157-160 | 1500 (m, C=C), 1370 (m, | J=7.50, Ar-O-CH), 4.28 e 4.15 (2H cada, dd,
[165-167)s |CH), 1222 (f, C-0-C),|J=6.29, 12.19 e 2.03, 12.14, AcO-CHz-), 3.96-
1068, 1043, 891, 847,(3.90 (2H, m, AcO-CHz-CH), 2.10, 2.05, 2.04,
761. 2.03 (6H cada, s, -Chs), 0.24 (18H, s, Si(CHa)s).
3286 (fr, C=C-H), 2963 |7.17 (2H, s, Ar-H), 5.30-5.24 (4H, m, AcO-CH),
rg6ago, | (™ S 2113 (1, C=C), 15,11 (2H, 1, J=0.60, AcO-CH), 4.98 (2H. d,
1758 (f, C=0), 1635, |J=7.55, Ar-O-CH), 4.26-4.17 (4H, m, AcO-CHz-),
14 44.7 | escurece
a0s 140 1496 (m, C=C), 1374 (m, | 3.90-3.84 (2H, m, AcO-CH,-CH), 3.30 (2H, s,
C-H), 1219 (f, C-O-C),|C=C-H) 2.10, 2.04, 2.04, 2.02 (6H cada, s, -
1039, 908. CHs).
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11.2.2.3 — 1-Etinil-4-(trimetilsililetinil)benzeno (15)

Na tentativa de compreender se o impedimento estereoquimico das unidades de glucose vs
unidades de calixareno estdo na origem da ineficaz polimerizagdo conseguida entre 3 e 13
(ou 14) (vide 11.3.1), foi sintetizado o composto 15 perspectivando que a presenca da
unidade fenilica adicional possa aumentar a distancia entre as unidades volumosas,
diminuindo o constrangimento estéreo e melhorando assim a performance da polimerizagao.
A preparagdo do composto 15 foi conseguida por monosililagdo de 1,4-dietinilbbenzeno
recorrendo a procedimentos descritos na literatura® (Esquema Il. 7).

n-BuLi, Si(CH3);Cl

H—— ——H > H——— ——Si(CH
\\ // THF, -78°C —> ta. \__/ (CHa)s

15

Esquema Il. 7 — Sintese do composto 15.%°

A adi¢do de n-BuLi ao baldo contendo o m.p. em tetra-hidrofurano (THF) foi feita a ca.
-70° C durante 1 h e ap6s 2 h foi adicionado o cloreto de trimetilsilano (Si(CH3)sCl) deixando
a m.r. subir a t.a.. A reacg¢ao de sililagcdo decorreu sob agitacao a t.a. sob atmosfera de
argon. Ao fim de 18 h, o controlo por c.c.f. [CHCIls:Hex (3:1); UV] revelou o consumo de m.p.,
tendo a reaccao sido interrompida e a m.r. processada. A tentativa de purificagcdo por
recristalizacdo de CHCIs:Hex nao se revelou eficaz, pelo que o produto foi isolado por
cromatografia em coluna (c.c.) usando como sistema eluente EP:AcOEt (9:1).

A caracterizagao do composto 15 é apresentada na Tabela Il. 6.

Tabela Il. 6 — Caracterizagdo do composto 15.

f./°C
Composto | n/ % ::t'd [t vmax. (KBr) / cm™! 61/ ppm, CDCI3
obtido [lit.

3264 (m, C=C-H), 2918 (fr, C-H), 2899,
44-46 7.39 (4H, s, Ar-H), 3.16
- 2158 (m, C=C), 1502 (m, C=C, anel),
15 38.3 ) (1H, s, C=C-H) 0.24 (9H, s,
[41-43]80 1405, 1254 (m, Si-CHs), 1220, 1104, )
-Si(CHs)a).

1015, 843 (f, Si-(CHs)s), 757, 730, 697.
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.2.2.4 - 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-bis(etinil-4-(trimetilsilil-
etinil)-benzeno)-benzeno (16) e 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-

bis(etinil-4-etinilbenzeno)-benzeno (17)

A sintese dos compostos 16 e 17 foi realizada com base em procedimento descrito na

literatura.” No Esquema Il. 8 é apresentada a respectiva linha sintética.

AcO AcO

Ac()% ACO%
E

[¢]
EN, (PhsP),PICL, Cul /—< —
H3C)3Si—— — — ——Si(CH
THE. 35 C T . > (HC)s . \‘ ) \ / (CH3)3
O
OAc
Si(CHg)s o
OAc OAc
AcO OAc AcO OAc

AcO

AcO% 16

— TBAF, CH,Cl,

H— >/:/<:\/_H .

%OAC

AcO OAc

Esquema Il. 8 — Sintese dos derivados fenileno-etinileno 16 e 17.7°

O composto 16 envolve uma condensagao de Sonogashira entre o composto 12 e o
composto 15 catalisada por (PhsP).PdCl. e usando Cul como cocatalisador, na presenca de
EtsN e THF como solvente. A reacgao decorreu a t.a. sob atmosfera de argon e ao fim de
18 h fez-se controlo por c.c.f. [CH2Cl.:MeOH (99:1); UV] verificando-se a auséncia de m.p..
A reaccao foi interrompida, a m.r. processada e o produto bruto recristalizado de
EP:AcOEt:MeOH. Obteve-se um soélido de cor pérola em 82.4%. Em alternativa, o
isolamento de 16 também foi conseguido por c.c. [AcOEt:Hex (1:2)], com um rendimento

semelhante.

O procedimento experimental empregue para a sintese do composto 17 foi baseado no

utilizado para a obtencado de 14. Apés 4 h de reacgao, o controlo por c.c.f. [CH2Cl2:AcOEt
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(2:1); UV] mostrou o consumo do m.p., a m.r. foi processada e o produto purificado por c.c.
[EP:AcOEt (1:1)]. Obteve-se um sélido de cor pérola em 64.9%.

A caracterizacao dos compostos 16 e 17 encontra-se apresentada na Tabela ll. 7.

Tabela Il. 7 — Caracterizagdo dos compostos 16 e 17.

Composto

nl%

pf./°C
obtido

vmax. (KBr) / cm-!

6n / ppm, CDCIs

16

82.4

227-229,
(escurece
a 208)

2963 (fr, C-H),
2158 (fr, C=C),
1758  (f, 1617,
1492 (m, 1406,
1370 (m, C-H), 1222 (f,
C-0-C), 1067, 1043,
863, 847.

2897,
2052,

7.48 (8H, m, (CHa)sSi-=-Ar-H), 7.16 (2H, s, Ar-H),
5.41-5.37 (2H, m, AcO-CH), 5.30 (2H, t, J=9.35,
AcO-CH), 5.16 (2H, t, J=9.58, AcO-CH), 5.10
(2H, d, J=7.76, Ar-O-CH), 4.28 e 4.21 (2H cada,
dd, J=6.04,12.23 e 2.11, 12.07, AcO-CHy-), 3.97-
3.93 (2H, m, AcO-CH»-CH), 2.06, 2.05, 2.02,
1.85 (6H cada, s, -CHs), 0.26 (18H, s, Si(CHa)s).

17

64.9

3286 (C=C-H), 2962
(fr, C-H), 2877, 2104
(fr, C=C), 1758 (f,
C=0), 1635, 1496 (m,
C=C, anel), 1435, 1378
(m, C-H), 1223 (f, C-O-
C), 1071, 1039, 908,
736, 651, 602.

7.50 (8H, m, H-=-Ar-H), 7.16 (2H, s, Ar-H), 5.38-
5.35 (2H, m, AcO-CH), 5.35-5.10 (6H, m,
AcO-CH), 4.26 e 417 (2H cada, dd,
J=6.04,12.27 e 2.18, 12.13, AcO-CH-), 3.96-
3.92 (2H, m, AcO-CH.-CH), 3.20 (2H, s, C=C-H),
2.03, 2.02, 1.99 e 1.85 (6H cada, s, -CH3).
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11.2.3 — Outras Unidades Monoméricas (18 e 19)

Como alternativa aos mondmeros de fenileno-etinileno incorporando unidades de glucose
(13, 14, 16 e 17) foi tentativamente sintetizado o comondémero de fenileno-etinileno baseado
em unidades de calixareno (18). A sua sintese recorreu ao procedimento utilizado
anteriormente na sintese de 16, utilizando neste caso tolueno como solvente

(Esquema Il. 9).7

EtsN, Pd(PPhs),, Cul
+ ! P (H,C)ySi——=
Tolueno, t.a.

i(CHs)3

Si(CHj)s

Esquema Il. 9 — Tentativa de sintese do composto 18.

Decorridas 18 h, o controlo por c.c.f. [CH2Cl2:MeOH (99:1); UV] revelou o consumo do m.p.
embora com uma composicdo complexa, tendo a reacgdo sido interrompida e a m.r.
processada. A tentativa de purificacdo por c.c. [EP:AcOEt (98:2)] da amostra bruta nao
conduziu ao isolamento de qualquer fraccdo com pureza aceitavel, pelo que o processo foi
abandonado.

A tentativa de sintese do composto 19 teve como objectivo preparar unidades do tipo
fenileno-etinileno funcionalizadas com a-D-glucose pentaacetato, a utilizar posteriormente
como comonémero em reacgdes de polimerizagao. A preparacao de 19 (Esquema Il. 10) foi

tentada por duas vias fazendo variar a funcionalizagcdo do comondmeros.

AcO

OAc OR O

0] CH,Cl,, BF 3 Et,0
AcO + —_— |
AcO ta.

OAc o
OR
AcO

10:R: H OAc
11: R: Si(CHy), Ohc

OAc

Esquema Il. 10 — Tentativas de sintese de 19.268"
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A via inicial foi realizada recorrendo ao procedimento empregue na preparagéo do composto
homologo 12. Decorridas 18 h de reacg¢ao, o controlo por c.c.f. [CH2Cl:MeOH (99:1); UV]
revelou a presenca de um produto maioritario, tendo a reaccao sido interrompida e a m.r.
processada. Apos purificagcado por recristalizacdo de MeOH, o produto foi analisado por FTIR
onde se verificou que o produto era maioritariamente m.p., situacao que nao foi detectada
no controlo por c.c.f.. Em alternativa, a reaccgao foi tentada utilizando como comondémero a
2,5-diiodo-1,4-hidroquinona (10).8" A reacgéo foi deixada sob agitagdo e atmosfera de argon
durante 24 h e apés esse periodo o controlo por c.c.f. [CH2Cl:MeOH (95:5); UV] revelou a
presenca de m.p. e de outros produtos. A reaccado foi mantida e os sucessivos controlos
feitos a cada 24 h revelaram evolucdo da reaccdao. Ao fim de 6 dias, a reaccao foi
interrompida e processou-se a m.r.. A tentativa de recristalizacdo de MeOH do produto bruto
nao foi eficaz, recorrendo-se em alternativa ao isolamento por c.c. [CH>Cl::MeOH (99:1)],
alterando posteriormente a polaridade do sistema [CH.Cl;:MeOH (97:3)]. Contudo, as
fracgdes recolhidas mostraram sempre uma composicdo complexa tendo esta linha sido

abandonada.
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I.3- SINTESE E CARACTERIZAGAO DE POLIMEROS CONJUGADOS
BASEADOS EM CALIX[4]JARENOS CONTENDO UNIDADES QUIRAIS DE
GLUCOSE

No sentido de desenvolver polimeros conjugados para posteriormente serem aplicados
como sensores fluorescentes e sensores enantiosselectivos, prepararam-se polimeros
contendo unidades de calixareno, que proporcionam locais para reconhecimento molecular,
e unidades quirais com potencial para alcangar quiralidade supramolecular e
reconhecimento quiral.

Nesta Seccao sera apresentada a sintese de polimeros conjugados fluorescentes contendo
unidades de calix[4]areno e de (B-glucose pentaacetato.

A avaliacdo das suas propriedades 6pticas e a sua posterior utilizacdo como sensores de
explosivos e nitroanilinas serao adiante abordadas, bem como o seu potencial em processos
de enantiodiscriminagao.

Os compostos desenvolvidos (Figura Il. 2) tiveram por base uma matriz de fenileno-etinileno
integrando unidades de -glucose pentaacetato e unidades de calix[4]Jareno com unidades
alquilicas no bordo inferior do macrociclo, resultando nos polimeros contendo unidades de
fenileno-etinileno CALIX-PPE-BG (20) e unidades de fenileno-etinileno-fenileno
CALIX-PPE-Ph-8G (21). Este ultimo, teve por base a tentativa de diminuir o
constrangimento estereoquimico observado entre as unidades do bis-calix[4]areno e da (-
glucose em CALIX-PPE-BG introduzindo uma unidade adicional de fenileno no comonémero
de B-glucose.

Por questao de simplificacdo, os materiais poliméricos serdo designados ao longo do texto
respectivamente por CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-G.

OAc

OAc
AcO’ OAc

CALIX-PPE-BG (20) CALIX-PPE-Ph-8G (21)

Figura Il. 2 — Estruturas dos polimeros sintetizados.



48 Resultados e Discussao

I1.3.1 — Sintese e Caracterizacdo de CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-BG (21)

Na preparagdo dos copolimeros CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-8G (21) foram
testados sistemas cataliticos distintos e condi¢cdes reaccionais diferenciadas.?¢# A sua

sintese encontra-se representada no Esquema Il. 11.

- CALIX-PPE-8 G
CALIX-PPE-Ph-5 G

Condigoes:

13:R: S a) 60° C, Pd(0) (ou Pd(1l)), Ag,0, THF
14:R:H b) MW, 100° C, Pd(0) (ou Pd(ll)), Ag,0, THF
16: R: Ph-=-Si(CHy)s ;)dag"_gfséo;(ou Pd(Il)), Cul, THF, Et;N
17: R: Ph-=-H (O P s

Pd(ll): (Ph3P),PdCl,

Esquema Il. 11 — Sintese de CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-B8G (21).26.71.82

Foram inicialmente empregues procedimentos descritos na literatura?® cujos sistemas
cataliticos e condigbes reaccionais demonstraram eficacia na obtencdo de estruturas
poliméricas regulares e com baixa ocorréncia de defeitos diino.*

As polimerizagbes foram sempre realizadas sob atmosfera de argon e com rigorosa
exclusdo de humidade. Todos os solventes e reagentes foram previamente secos e/ou
destilados recorrendo a técnicas de purificagdo usuais.®84

Foram testados diferentes sistemas cataliticos na obtengdo dos polimeros, assim como o

modo de aquecimento: aquecimento convencional e irradiagdo microondas (MW).
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11.3.1.1 — Sintese de CALIX-PPE-BG (20) — aquecimento convencional

As tentativas de polimerizagdo de 3 com 13 foram realizadas a 60° C adicionando o
comonomero respectivo a uma solugcdo de 3 em THF. Apds a dissolugao completa, o meio
reaccional foi desarejado com argon e adicionados os iniciadores Pd(PhsP)s e Ag20. A
reacgéo decorreu a 60° C, sob agitacdo durante periodos de tempo variaveis.

O procedimento classico de polimerizagdo de Sonogashira’’ foi também empregue na
tentativa de polimerizagdo de 3 e 14. O procedimento experimental foi idéntico ao descrito
anteriormente, aplicando os mesmos cuidados de desarejamento da m.r.; aos comonémeros
dissolvidos em THF foram adicionados os iniciadores Pd(PhsP)s (7% molar) (ou
(PhsP)2PdCly)), Cul (7% molar) e EtsN e as polimerizagdes decorreram a 35° C durante
periodos de tempo variaveis (entradas 1-5, Tabela Il. 8). Os controlos das reacgbes de
polimerizacdo foram feitos por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) usando THF
como eluente.

A Tabela Il. 8 reune as condigdes das tentativas de sintese de CALIX-PPE-BG (20) testadas

com o aquecimento convencional e os resultados obtidos.
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Da primeira tentativa de polimerizacdo (entrada 1, Tabela II. 8) o controlo por GPC da
composicao da m.r. apos 216 h revelou a presenca de compostos de baixa massa molecular
e a manutencgao de ca. 80% de bis-calix (3), ndo justificando o prolongamento da reacgao

nem o processamento da m.r..

Face a este resultado, considerou-se que a reacgédo poderia ser muito lenta nas condi¢cdes
testadas antecipando-se assim a realizagcao de outras tentativas recorrendo a irradiagao de
microondas (vide Il. 3.1.2). Uma outra abordagem recorreu a utilizagdo do sistema catalitico
classico de Sonogashira (35° C, Pd (ll), Cul, EtsN) (entrada 4, Tabela II. 8). Nas condi¢des
de Sonogashira foi testado apenas o comondémero 14. Decorridas 96 h verificou-se por GPC
a manutencédo de ca. 34% de m.p., acompanhado da formagdo de compostos de baixa
massa molecular. Este resultado determinou a interrupgéo da reac¢do e o seu abandono,

nao tendo a m.r. sido processada.

Sendo conhecido da literatura' que a ocorréncia de defeitos estruturais (aumento de
defeitos diino ao longo da cadeia polimérica) resulta do acoplamento oxidativo nas
condicbes de Sonogashira e tem origem na presengca de oxigénio no meio reaccional
condicionando as caracteristicas do polimero, foi tentada uma nova polimerizagao. Sujeitou-
se assim a m.r. a trés ciclos de desarejamento por freeze-pump-thaw (entrada 5,
Tabela Il. 8), antes e apds a adigdo do comondmero 14. Contudo, decorridas 96 h de
reaccdo, o controlo por GPC revelou uma baixa conversdo (manutencado de ca. 85% de

m.p.), tendo a reacgao sido interrompida.

Embora seja reconhecida a elevada eficacia do catalisador de Pd(0) na obtengdo de
polimeros isentos de defeitos na cadeia,'® a sua elevada sensibilidade ao ar, podera
justificar a menor actividade do catalisador. No sentido de garantir uma melhor eficacia na
polimerizacdo, o catalisador foi previamente purificado (activado) procedendo a uma
lavagem com etanol, segundo procedimento da literatura.®

Utilizando as condi¢cdes reaccionais iniciais (entrada 1, Tabela II. 8) foi tentada uma nova
polimerizacao (entrada 2, Tabela Il. 8) com o catalisador recém-activado.

A monotorizacao por GPC da composi¢cao da mistura reaccional apés 168 h revelou uma
conversao de ca. 62% em material polimérico acompanhada de espécies oligoméricas tendo
a reaccao sido interrompida. O processamento da m.r. foi realizado e o produto isolado por
c.c. [AcOEt:Hex (1:2)]. Dado que se verificou uma retencao significativa do produto de
interesse na silica, apds a eluicdo do m.p. que n&o reagiu e alguns produtos de baixa massa

molecular, procedeu-se a extracgao do produto com MeOH e CHCIs, obtendo-se um sdlido
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amarelo, CALIX-PPE-BG (20), em ca. 40%. A avaliagdo por GPC exibiu uma distribuicdo
aproximadamente monomodal e uma M, de 4394 g.mol" (Mw / M, =1.4).

Adaptando as condigbes reaccionais empregues com o catalisador de Pd(ll) (entrada 4,
Tabela II. 8), foi iniciada uma nova tentativa de polimerizacdo com Pd(0), mas utilizando Cul
como cocatalisador (entrada 3, Tabela Il. 8). Ao fim de 10 dias, a analise por GPC revelou
uma baixa conversdo (75.31% de m.p.). No entanto, a m.r. foi processada e o produto
isolado por c.c. [AcOEt:Hex (1:1)], obrigando a posterior extracgdo do produto da silica como
referido anteriormente. Foi obtido um sélido amarelo (CALIX-PPE-BG) em 22% mas de
menor massa molar comparativamente ao polimero analogo (entrada 2, Tabela Il. 8) (M, de
2371 g.mol™).

1.3.1.2 — Sintese de CALIX-PPE-B8G - irradiagao de microondas

A utilizacao de irradiacdo de MW como fonte de aquecimento tem-se demonstrado eficaz
em reacgdes de acoplamento de Sonogashira.®? Face aos resultados anteriormente obtidos
na polimerizagdo com aquecimento convencional (longos tempos de reaccdo, baixa
conversao e obtencdo de polimeros dispersos de baixa massa molar), foram encetadas
sinteses com aquecimento sob irradiacdo de MW a temperatura de 100° C. Nas varias
tentativas realizadas foi variado o tempo de irradiagcdo e em alguns casos foi adicionada
PhsP para estabilizar a espécie activa.®

Os resultados obtidos por irradiacdo de MW foram sempre confrontados com os
conseguidos com o aquecimento convencional.

Foram tentadas polimerizagdes com dois sistemas cataliticos distintos, Pd(PhsP)s e
(PhsP)2PdClz, em THF e fazendo variar o tempo de irradiagéo.

As condigbes empregues e os resultados mais representativos estdo reunidos na tabela

seguinte.

A tentativa inicial (entrada 6, Tabela Il. 8) realizada a 100° C mostrou apds monitorizagéo
por GPC ao fim de 15 h a presenca vestigial de m.p. (2.63%). Do processamento da m.r.
obteve-se um produto sélido amarelo em 38.5% (CALIX-PPE-BG) com M, ~ 4080 g.mol™
(Mw/My=1.3). Face a conversao observada, acompanhada de uma diminuicédo significativa
do tempo de reaccao comparativamente ao aquecimento convencional, parece ficar
demonstrado que esta metodologia sera promissora para obtencdo destes polimeros.
Contudo, as baixas massas molares obtidas, incentivaram a realizagdo de um ensaio
adicional utilizando Pd (ll), mas o resultado foi insatisfatorio (entrada 9, Tabela II. 8),

mostrando ao fim de 15 h uma composicdo em materiais de baixa massa molar.
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Foi realizado um outro ensaio na presenca de Pd (0) com adicdo de PhsP, de forma a
estabilizar a espécie activa (entrada 7, Tabela Il. 8). Ao fim de 20 h, verificou-se por GPC
uma composi¢ao semelhante a obtida nas condicdes homodlogas (entrada 6, Tabela Il. 8),
podendo inferir-se da benéfica contribuicdo da PhsP na manutencéo da espécie activa.

O produto bruto foi isolado por dissolu¢ao/precipitagcao com CHCI;:MeOH, obtendo-se um
soélido amarelo em 47% com M, ~ 4290 g.mol" (M./M,=1.5).

Também a utilizagdo de maiores quantidades de catalisador (Pd(PhsP)4, 0.2 eq. vs 0.1 eq.)
ndo conduziu a obtencdo de materiais de maior massa molecular (entrada 8, Tabela Il. 8).
Verificou-se por GPC que ao fim de 5 h a conversao nao era significativa, tendo a reacgao

sido abandonada.

Na Figura Il. 3 encontram-se representados os perfis de GPC para os polimeros isolados

(entradas 2, 3, 6 e 7 da Tabela Il. 8).

-

Absorvancia / u.a.

is-calix[4]areno
“,/“”///////’—\\\\\\-:7Z§&===
15 16

B
17 18 19 20 21
Volume de retengéo / mL

Figura Il. 3 — Cromatogramas (GPC) de CALIX-PPE-BG e de bis-calix[4]areno (3), comondmero

precursor (cf. Tabela Il. 8).
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11.3.1.3 — Sintese de CALIX-PPE-Ph-BG

As caracteristicas dos materiais obtidos nas varias tentativas de polimerizacdo encetadas,
designadamente as baixas massas molares e os longos periodos de reacgédo conducentes a
conversdes aceitaveis levaram a apontar o impedimento estereoquimico proveniente das
unidades de calixareno e de glucose, como um factor relevante. Nesse sentido foram
desenhadas novas arquitecturas introduzindo tentativamente unidades adicionais de
fenileno na unidade de glucose 12 produzindo os mondmeros 16 e 17, respectivamente
(vide 11.2.2.4), assim como no bis-calix 3 (vide Il 2.3).

Esta funcionalizagdo adicional contribui para promover um maior espacamento entre as
cadeias laterais dos comondmeros perspectivando uma maior eficacia nas reaccgoes de
polimerizacdo. Na figura seguinte apresenta-se um modelo com geometria optimizada de
dois tetrameros de CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-B8G, sendo evidente o elevado
impedimento estéreo no CALIX-PPE-BG comparativamente ao tetrdmero que possui as
entidades fenileno adicionais (CALIX-PPE-Ph-BG).

SN ) SN X 0
> & b %

N ‘3‘" B s IR

M TG TG

G A
" N S
ST B B

CALIX-PPE-Ph-BG

Figura Il. 4 — Tetrameros de CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG.%¢

Foram assim realizadas polimerizacbes com os novos monémeros recorrendo as condicoes
anteriormente aplicadas (apenas foram realizadas polimerizagbes com aquecimento
convencional). A Tabela Il. 9 apresenta as varias tentativas de sintese conducentes a
obtencgao de polimeros de CALIX-PPE-Ph-GG.
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Numa das tentativas de sintese de CALIX-PPE-Ph-BG foi empregue Pd(0) recém-lavado
com EtOH (entrada 1, Tabela Il. 9). Apds 144 h de reacgdo, a analise por GPC revelou a
presenca de 18.32% de m.p., mostrando no entanto maiores conversées do que as
observadas para os copolimeros de CALIX-PPE-BG obtidos nas mesmas condicdes.
O produto foi isolado por dissolugao/precipitagdo com CHCI;:MeOH tendo sido obtido um
solido amarelo em 58% (My=6452 g.mol™!, M,/M,=2.4).

O aumento da quantidade de catalisador (dobro), mantendo as restantes condi¢cdes do
ensaio precedente, conduziu a uma menor conversao (38.39% de m.p.) no entanto, com
uma massa molar muito superior (M,=12681 g.mol!, M,,M,=3.1). O produto foi isolado por
dissolugao/precipitacao com CHCIs;:MeOH, tendo sido obtido um sélido amarelo em 37%.
Recorrendo a utilizagdo de Pd(0) recristalizado de EtOH (entrada 3, Tabela Il. 9), a analise
de GPC apéds 234 h de reacgéo, revelou a presenca de 13.91% de m.p., tendo sido isolado
um produto amarelo em 53.7% por dissolucao/precipitagdo com CHCIl:MeOH
(Mn=7728 g.mol", M,,M,=2.9).

Em alternativa, também foi tentada a polimerizacédo utilizando as condi¢cdes classicas de
Sonogashira (entrada 5, Tabela Il. 9). Ao fim de 144 h, a analise de GPC revelou a presenca
de 19.65% de m.p.,, tendo sido isolado um produto amarelo em 33.6% por
dissolugao/precipitagdo com CHCI;:MeOH (M, de 6807 g.mol"!, My,M,=4.3).

Alterando o catalisador (Pd(ll) por Pd(0)), mas mantendo as condicbes do ensaio
precedente, ao fim de 144 h, a analise por GPC revelou a presenga de 17.27% de m.p.,
tendo sido isolado um solido amarelo em 44.2% (M,=7273 g.mol”', My,M,=4.0).

Na Figura Il. 5 estdo representados os perfis de GPC para os polimeros isolados.
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Figura ll. 5 — Cromatogramas (GPC) de CALIX-PPE-Ph-BG e bis-calix[4]areno (3), (cf. Tabela Il. 9).

Da avaliacao dos resultados alcancados quer por aquecimento convencional, quer por
irradiacao microondas com sistemas cataliticos distintos, € possivel adiantar a superior
eficacia do sistema de aquecimento nao convencional (microondas).

Nas polimerizagdes conducentes a obtencdo de CALIX-PPE-Ph-BG as conversdes foram,
em geral, superiores as obtidas na preparacado de CALIX-PPE-8G.

A utilizacdo de maiores quantidades de catalisador e também a activagéo do catalisador de
Pd(0) parecem ter contribuido para materiais de maior massa molar.

Quanto ao sistema catalitico mais eficiente (Pd/Ag20 ou Pd/Cul), verificou-se de uma forma
geral, que a utilizagdo de Pd (0)/Ag2O conduziu a obtencao de melhores resultados
(polimeros com maior peso molecular e rendimentos mais elevados, embora inferiores aos
reportados na literatura (80-90%)).2

O grau de polimerizagdo (GP) é superior nos copolimeros do tipo CALIX-PPE-Ph-B8G
(ca. 3). No caso de CALIX-PPE-BG, o GP nao ultrapassa duas unidades.
Os rendimentos obtidos na sintese de CALIX-PPE-Ph-BG sio, em geral, superiores.

Os polimeros que mostraram melhores caracteristicas (CALIX-PPE-BG obtido a partir das
condicbes da entrada 2 da Tabela Il. 8 e CALIX-PPE-Ph-BG obtido a partir das condicoes
da entrada 2 da Tabela Il. 9) na analise por GPC, foram caracterizados por FTIR
(Tabela Il. 10).

Os espectros de RMN 'H dos polimeros descritos foram realizados. Contudo, dada a sua
complexidade, nao foi possivel fazer a identificagao inequivoca de todos os sinais, pelo que
apenas se atribuiram as ressonancias de conjuntos de protdes nas diferentes zonas do

espectro (vide 111.4, Parte Experimental).
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Tabela Il. 10 — Caracterizagéo de CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-BG (21).

Composto vmax. (filme, NaCl) / cm-"

3026 (fr, =C-H), 2962, 2906, 2872 (f, C-H, (CHa)s), 1760 (f,
20 C=0), 1603, 1585 (fr, C=C), 1483 (f, C-H, CHy), 1433, 1366,
1219 (f, C-O-C), 1124, 1067, 1041, 1010, 871 (f, =C-H).

3029 (fr, =C-H), 2964, 2907, 2876 (f, C-H, (CHa)3), 1761 (f,
21 C=0), 1603, 1585 (fr, C=C), 1518, 1480, 1438, 1365, 1218
(f, C-O-C), 1124, 1068, 1043, 1012, 871 (f, =C-H).

I1.3.2 — Tentativa de Sintese de TBP-PPE-BG

Estudos recentes**% comprovaram a elevada contribuicdo das unidades de calixareno
presentes na cadeia polimérica nas suas capacidades sensoriais e quirdpticas. Nesse
sentido, foi encetada a sintese de um polimero desprovido desse macrociclo. A tentativa de

sintese de TBP-PPE-BG apresenta-se no Esquema ll. 12.

y AcO
AcO OAc
O
o AcO

[e]
/=< Pd(PhsP),, Ag,0

! bt (HC)Si—= \‘\ )= "Si(CHs); —————> TBP-PPE-3G
o)

THF, 60° C

4 13

Esquema Il. 12 — Tentativa de sintese do copolimero TBP-PPE-BG.¢

O procedimento experimental da tentativa de sintese de TBP-PPE-BG (22) decorreu com a
adicao dos iniciadores Ag20 (2 eq.) e Pd(PhsP)s (0.1 eq.) a uma solucdo de 4 e 13 (1 eq.)
em THF previamente desarejada; a reaccao foi realizada com aquecimento convencional a

60° C, sob agitagéo.?®

Sucessivos controlos por GPC (a cada 24 h) mostraram uma conversao muito lenta embora
elevada (ca. 93% apods 216 h de reacgéo). A reacgao foi interrompida e processada, o
isolamento de TBP-PPE-BG foi feito por c.c. [AcOEt:Hex (2:1)] seguida de extracgdo do
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produto da silica com MeOH e posteriormente com CHCIs, obtendo-se um soélido amarelo
em 28.9% (M,=1269, M./M,=1.2).

Na Figura Il. 6 apresenta-se o cromatograma obtido apds o isolamento do composto e a
caracterizacao por FTIR na tabela seguinte. As caracteristicas do produto isolado
TBP-PPE-BG (baixa massa molecular) ndao se mostraram adequadas para estudos de
aplicacéo.

Tal como anteriormente referido para CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG no que respeita
a caracterizagdo por RMH 'H, o espectro de TBP-PPE-BG foi tratado de igual forma
(vide I1l.4, Parte Experimental).

TBP-PPE-BG Bis-TBP

Absorvancia / u.a.

17 18 19 20 21 22 23

Volume de retengdo / mL

Figura Il. 6 — Cromatograma de GPC de TBP-PPE-BG (22) isolados e de Bis-TBP (4), comonémero

precursor.

Tabela Il. 11 — Caracterizagéo de TBP-PPE-BG.

Polimero vmax. (filme, NaCl) / cm-"!

3020 (fr, =C-H), 2965, 2877 (f, C-H, (CHs)s), 1758 (f,
TBP-PPE-BG | C=0), 1611, 1514, 1439 (f, C-H, CH2), 1367, 1220 (f,

(22) C-O-C), 1123, 1069, 1043, 909, 833 (f, =C-H), 757,
542 (m, C-l).
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1.4 - PROPRIEDADES FOTOFISICAS E QUIROPTICAS DOS POLIMEROS

Tendo como objectivo o estudo das potenciais aplicagdes destes polimeros como sensores
enantiosselectivos (Seccdo 11.5) foram previamente avaliadas as suas propriedades
fotofisicas e quirdpticas.

Nesta Seccdo apresentam-se os espectros de absor¢do no estado fundamental (UV-Vis), os
espectros de fluorescéncia de estado estacionario e os espectros de dicroismo circular (CD)

em solucao (CHCIs3) e no estado solido.

1.4.1 — Propriedades Fotofisicas

1.4.1.1 — Absorcao de estado fundamental e fluorescéncia de estado estacionario

As solugdes em estudo foram sempre recém-preparadas em cloroférmio de qualidade
espectroscopica. A concentragéo das solugdes sera indicada caso a caso. Para a obtencgéo
dos espectros no estado sdlido foram preparados filmes por drop-coating em lamelas de
quartzo a partir de solugdes de CHCI; e secos sob vacuo.

Os espectros de absorcao foram realizados a t.a. com um varrimento de 250 a 600 nm
utilizando células de quartzo de 1 cm.

Os espectros de fluorescéncia em solugcdo foram tracados ao comprimento de onda de
excitacdo de 380 nm, para ambos os polimeros, e com um varrimento de 300 a 700 nm.
Os espectros de emissdo em solugcdo foram recolhidos com geometria a 90° (right angle,
RA) relativamente a excitagcdo e os espectros no estado sélido foram recolhidos com
geometria em angulo frontal (front-face, FF), utilizando quando necessario filtros de
densidade neutra.

Os espectros de absorcdo em solucdo e em fiime dos polimeros sintetizados
CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-BG (21) estdo apresentados na Figura ll. 7.
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Figura Il. 7 — Espectro de absorcdo em solugdo em CHCI3 (linha a cheio) e no estado sdlido
(tracejada) de CALIX-PPE-BG (20) (1.0x10* M) e CALIX-PPE-Ph-BG (21) (2.5x10% M).

Os espectros de absorcao em CHCI; de ambos os polimeros apresentam perfis similares,
embora com maximos de absorcado distintos. Contrariamente ao esperado, o valor de
Amax, abs Mais elevado (394 nm) surge no polimero onde a extensédo da conjugagao € menor
(CALIX-PPE-BG).

Ambos os espectros mostraram a presenca de duas bandas respeitantes as unidades do
calixareno”” que surgem entre 275-283 nm. As bandas das unidades de glucose
pentaacetato (ca. 270 nm) nao séo perceptiveis devido a reduzida absortividade, estando
sobrepostas as outras bandas presentes nessa zona.

A ftransicdo n-n* para CALIX-PPE-BG apresenta Amax.abs @ 394 nm, enquanto que para
CALIX-PPE-Ph-BG surge a 387 nm.

O comportamento inesperado referido para o maximo da absorc¢ao dos polimeros podera ser
atribuido ao facto de o polimero CALIX-PPE-Ph-BG adoptar maior flexibilidade, originando
conformacgdes que alteram a extenséo do sistema n conjugado, exibindo um menor valor de
Amax.,abs COMparativamente a CALIX-PPE-G.

Também o valor mais elevado de Eq (calculado a partir do onset das bandas de absor¢éo de
mais baixa energia) apresentado por CALIX-PPE-Ph-BG podera ter origem nos factores
acima adiantados.

Os espectros no estado sdélido mostraram uma variagdo analoga com um desvio
hipsocromico para CALIX-PPE-Ph-BG (387 nm em CHCI; para 374 nm em filme) e uma
variagao batocromica pouco relevante para CALIX-PPE-BG (394 nm em CHClI3 para 398 nm

em filme).
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No estado solido a esperada coplanarizagao do sistema = das unidades de fenileno-etinileno
que é acompanhada do aumento de extensdo de conjugacéo ou a formagédo de agregados
no estado fundamental decorrentes de interacgdes intercadeia, parecem ser pouco
relevantes no polimero de CALIX-PPE-BG (A=4 nm). Por outro lado, no polimero
CALIX-PPE-Ph-BG, ocorre um acentuado desvio hipsocromico o que exclui a ocorréncia
dos processos anteriormente enunciados. Este comportamento aparentemente andémalo,
parece vir a ser corroborado quando avaliadas as propriedades quirdpticas destes materiais
(vide 1. 4.2).

Os espectros de emissdo em solugao (CHCI3) dos polimeros 20 e 21 (Figura Il. 8) revelaram
uma estrutura diferenciada entre ambos; a estrutura vibronica exibida por
CALIX-PPE-Ph-BG, com um maximo de emissdo a 424 nm esta ausente em
CALIX-PPE-BG (Amax.abs=447 nm).

447 482
424 470

Fluorescéncia Normalizada / u.a.

400 500 600 700
A/ nm

Figura Il. 8 — Espectro de emissdo em solugéo (linha a cheio) e no estado sdlido (tracejada) de
CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-BG (21); Xexc =380 nm; a concentracdo das solugdes
utilizadas sdo 1.0x10* M para 20 e 2.5x10° M para 21.

No estado sélido verificou-se que a transicdo 0-0 nos dois compostos exibiu um acentuado
desvio batocrémico com maior relevancia para CALIX-PPE-Ph-8G (A=46 nm)
comparativamente aos espectros em solu¢cdo, mantendo no entanto estrutura vibronica.

Este resultado pode indicar que em ambos os polimeros havera lugar a formacao de
agregados no estado solido. A formacao de agregados deriva da possibilidade da ocorréncia

de interacgdes intermoleculares (empilhamento n-t) na cadeia conjugada do polimero.?



Resultados e Discussao 63

Os rendimentos quanticos dos polimeros foram determinados em solu¢do (CHCIs) utilizando
como padrdo 9,10-difenilantraceno (9,10-DPA em EtOH);¥ refira-se que as emissdes do
padrao e do fluoréforo devem ser coincidentes na gama espectral de interesse.

Sendo o rendimento quantico uma grandeza definida pela razdo entre o niumero fotbes
emitidos e o numero de fotdes absorvidos por uma dada molécula (fluoréforo), ou seja, a
fraccdo de moléculas excitadas que regressam ao estado estacionario por emissdo de
fotdes'?, é determinante o cumprimento de alguns requisitos na sua determinacao,
designadamente a utilizacdo de solug¢des diluidas de modo a minimizar ou mesmo eliminar
processos de auto-absorgao e auto-extingdo colisional. Assim, as solugdes utilizadas devem
exibir ao comprimento de onda de excitagdo densidade dptica (OD) igual ou inferior a 0.05.%8
Na Tabela Il. 12 sdo apresentadas as propriedades Opticas relativas aos polimeros
CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG.

Tabela Il. 12 — Propriedades fotofisicas de CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-8G (21).

E.2 Amax., abs® / nm Amax., em Desvio de Améx., abs Amax., em
Polimero I(:V O (ex104/M'cm™), / nm, Stokes® / nm, / nm,
CHCIs CHCI3 / nm filme filme
20 2.71 0.40 394 (2.41) 447 53 398 482
21 2.89 0.43 387 (7.66) 424 37 374 470

a0 intervalo-entre-bandas (Eg) foi calculado a partir do onset de baixa energia da banda de absorcéo;
bAs concentragbes das solugbes utilizadas sdo 1.0x10*M (CALIX-PPE-BG) e 2.5x105M
(CALIX-PPE-Ph-BG); cO desvio de Stokes foi calculado a partir de Amax., em - Amax., abs €m CHCls.

Verifica-se que os rendimentos quanticos de fluorescéncia dos copolimeros sintetizados séo
semelhantes, apesar de ligeiramente superior para CALIX-PPE-Ph-BG. Ainda assim sao

inferiores aos rendimentos quanticos caracteristicos dos PPEs em solug&o 437!

11.4.1.2 — Fotoestabilidade

A utilizagdo prévia de dispositivos optoelectronicos que incorporem materiais com
caracteristicas sensoriais, obriga a que nas condi¢des de trabalho os mesmos se revelem
fotoestaveis.

Assim, torna-se imprescindivel avaliar a extensdao da fotodegradacdo dos polimeros
sintetizados sob condigbes de irradiagédo continua (Aexc = 380 nm) em equilibrio com o ar

(presencga de oxigénio singuleto).
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Com esse proposito, utilizaram-se solugdes de CHCl; com concentragdes de 1.0x10° M para
CALIX-PPE-BG e de 2.5x107 M para CALIX-PPE-Ph-B8G, respectivamente. Os espectros
foram recolhidos com geometria a 90° em relagdo a excitagcdo e também em geometria de
angulo frontal (front-face), cujo propdsito sera adiante discutido. Também foi realizado este
ensaio para fiimes de CALIX-PPE-Ph-BG, preparados pelo procedimento referido
anteriormente.

Apods exposi¢cao por um periodo de 20 min, ambos os estados fisicos (em solugédo e em
filme) mostraram elevada fotoestabilidade, sendo o decréscimo de fluorescéncia

desprezavel (inferior a 1%).

1.4.2 — Propriedades Quirépticas

A indugcdo de quiralidade numa cadeia polimérica pode ser conseguida por introdugédo de
unidades quirais ou pela utilizagdo de agentes quirais externos.’®® A quiralidade
supramolecular nestes polimeros surge das interacgbes intra e intermoleculares que se
estabelecem, ocorrendo a transferéncia da quiralidade dos elementos quirais para todo o
sistema supramolecular.®® A indugdo de quiralidade em polimeros conjugados pode ser
aplicada no desenvolvimento de sensores enantiosselectivos para reconhecimento

molecular.343

No presente trabalho, foram realizados ensaios de dicroismo circular (CD) de modo a avaliar
a actividade quiréptica dos polimeros sintetizados (CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-8G).
No espectro de dicroismo circular (CD) de CALIX-PPE-BG em solugédo de CHCI3 (4x10° M,
0OD=1.12) a 20° C nao se observa qualquer efeito de Cotton no gama de comprimentos de
onda correspondentes a transicdo n-n* (~350-480 nm) (Figura Il. 9 A4). Refira-se que a
auséncia de actividade quirdptica relevante no polimero CALIX-PPE-BG em solugdo de um
“bom solvente” (CHCIs) era previsivel, uma vez que a influéncia exercida pelas unidades de
glucose é pequena, tendo em conta a extensdo da conjugac&o.®® Estudos recentes em
polimeros PPE contendo exclusivamente unidades de repeticdo com cadeias laterais do tipo
O-alquilo, o efeito de Cotton observado foi nulo.**4%9! Contudo, é conhecido que a utilizagdo
de misturas de “solventes:nao-solventes” (e.g. CHCl3:MeOH) ou filmes induz a transferéncia
de quiralidade dos substituintes quirais para a cadeia do polimero obtendo-se nestes casos
actividade quiroptica relevante.®4%4" A explicagdo adiantada para o efeito observado
(em solugdo de um “nao-solvente” ou no estado soélido) tem sido atribuida a ocorréncia de

microagregados com organizagdo conformacional intra e intercadeia muito elevada.3"%2
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No sentido de avaliar o efeito de um “ndo-solvente” na actividade quirdptica do
CALIX-PPE-BG, o estudo foi inicialmente realizado em solucées de CHCIl; com a adicéo de
quantidades crescentes de MeOH, até ao limite de solubilidade do polimero. Contudo, veio a
verificar-se que nesta composi¢do (CHCIs:MeOH, até 95% deste ultimo) nao existe qualquer
actividade quirdptica.

Em alternativa, recorreu-se a utilizagao de quantidades crescentes de n-hexano (Hex, 0% a
95%, esta ultima correspondendo a concentragéo no limite de solubilidade). Os espectros de

UV-Vis e CD serao apresentados na figura seguinte.
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Figura Il. 9 — Espectros de CD (A), UV-Vis (B) e fluorescéncia (C) (Lexc = 380 nm) em solucdo de
CALIX-PPE-BG (4x10°°M) e de CALIX-PPE-Ph-BG (1.5x10°M): i) CHCIs; ii) CHClsz:Hex 30:70;
iii) 20:80; iv) 10:90; v) 05:95.
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Os espectros de absorcdo de CALIX-PPE-BG para diversas composicbes de solventes
exibem comportamento vibrénico, com Amax.abs @ 398 nm (Figura 1. 9 B1). Com o incremento
das quantidades de n-hexano verifica-se o aparecimento de uma nova banda (como ombro)
a ca. 425 nm, mais pronunciada para a mistura mais rica em n-hexano. A ocorréncia de
solvatocromismo podera ter origem no estabelecimento de associagdes intermoleculares
(formacado de microagregados), resultado de menor solvatagdo das cadeias do polimero
com o aumento do hexano na mistura.

O CALIX-PPE-BG, na presenca de misturas CHCIs:Hex apresenta, embora com fraca
intensidade, alguma actividade quiréptica na gama de comprimentos de onda
correspondente a transi¢ao n-wt, indicando a indug¢ao da quiralidade dos substituintes para a
cadeia conjugada. O fraco sinal observado podera dever-se a presengca de unidades
volumosas nas cadeias laterais do polimero, como é o caso do calix[4]areno, que dificultam
a formagdo de agregados.’’** Contudo, o aparecimento de sinal de CD deve-se
provavelmente a adopcédo de conformacdo em “hélice” pela cadeia principal do polimero,
induzida pelas cadeias laterais.*3

A ocorréncia de agregacdo também pode ser corroborada nos espectros de emissao
observando-se um ligeiro desvio batocromico do maximo de emiss&o (ca. 10 nm) com o
aumento progressivo do n-hexano na mistura (Figura 1l. 9 C4). Esse desvio é
simultaneamente acompanhado por um decréscimo da fluorescéncia.

O comportamento observado para CALIX-PPE-BG na composicdo CHCIs:Hex (10:90),
justifica a posterior utilizacdo desta mistura de solventes nos estudos de

enantiodiscriminac&o adiante realizados (vide 11.5.2).

Procedimento similar foi encetado para o polimero CALIX-PPE-Ph-BG, contudo veio a
verificar-se a nao ocorréncia de qualquer fendmeno de agregacdo nesta mistura de
solventes a avaliar pela auséncia de sinal de dicroismo circular mesmo na composigao
CHCls:Hex (20:80) (Figura 11. 9 A2).

Este comportamento é também confirmado pela auséncia de qualquer nova banda no
espectro de UV-Vis, onde se mantém quer o perfil, quer 0 Amax, abs Observado em solugao de
CHCIs (Figura 1. 9 B2).

Os espectros de fluorescéncia ndo mostram qualquer alteragao na intensidade, apenas se
verifica uma alteragéo no “balan¢o” das transi¢cdes 0-0 e 0-1 (esta ultima ligeiramente mais
intensa para a mistura CHCIs:Hex (20:80) (Figura Il. 9 C>).

Uma vez que este estudo relevou auséncia de actividade quirdptica, a tentativa de indugao
de quiralidade neste polimero foi abandonada.

O impedimento estéreo no caso de CALIX-PPE-BG é acentuado (vide Figura Il. 4), o que

dificulta a livre rotagdo em torno da ligacao etinilica. No entanto, a presenga de unidades
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fenileno entre as unidades substituidas no CALIX-PPE-Ph-BG, possibilita uma maior
liberdade de tor¢do da cadeia em torno da ligacao etinilica, o que pode dificultar a adopgéo
da conformagdo em hélice, justificando a fraca (ou mesmo nula) indugdo de quiralidade

neste polimero em solugéo e na mistura testada.

Conforme referido, em alternativa as misturas de “solvente:ndo-solvente”, a inducdo de
quiralidade também pode ser conseguida no estado solido. Nesse sentido, foram também
preparados filmes de ambos os polimeros e avaliada a sua actividade quirdptica. Os filmes
foram obtidos por drop-coating em lamelas de quartzo. Os espectros de CD, absorgao e

emissdo encontram-se na Figura Il. 10.

Verifica-se que para CALIX-PPE-BG nao é perceptivel actividade 6ptica relevante no estado
solido e nao existem indicios claros de agregagéo no espectro de absorgao (Figura Il. 10 A4
e B1). No entanto, para CALIX-PPE-Ph-BG ¢ visivel um sinal de CD negativo relevante, que
contraria os resultados obtidos em misturas de “solvente:ndo-solvente” (Figura Il. 10 Az).
Estudos no estado sdlido deverdo ser continuados, designadamente preparando filmes de
melhor qualidade (por spin-coating elou drop-coating) o que ira permitir a inducao de

quiralidade.
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Figura Il. 10 — Espectros no estado sélido de CD (A), absorgdo (B) e emissdo (C) (hexc = 380 nm) de
CALIX-PPE-BG (20) e de CALIX-PPE-Ph-BG (21).
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1.5 — ESTUDOS DE POTENCIAIS APLICAGOES COMO SENSORES

Como anteriormente referido, a aplicacdo de sensores quimicos baseados em polimeros
conjugados fluorescentes na detecgcdo de uma grande diversidade de analitos tem sido
largamente estudada®'' e a sua eficacia comprovada.'®*®7° Em particular, a ocorréncia de
um mecanismo de migracdo excitdnica nos polimeros conjugados, responsavel pela
amplificacdo de sinal de transducgao, torna o sensor mais sensivel quando na presenca do
analito.®®

Além desta capacidade de transdugao associada as cadeias poliméricas, a possibilidade de
introducdo de uma grande diversidade de cadeias laterais permite o0 desenho de sensores
com propriedades e aplicagdes distintas. A presenca de unidades de calixareno na cadeia
polimérica confere propriedades de reconhecimento molecular ao sensor, evitando
simultaneamente interacgdes intermoleculares indesejaveis.*®

A introdugcdo de unidades quirais na cadeia polimérica tem a vantagem de minimizar
interac¢gdes intermoleculares fortes, prevenindo desse modo a coplanarizagdo e o
consequente empilhamento n-n das cadeias conjugadas.**%-% Adicionalmente, os
polimeros conjugados quirais apresentam outras vantagens relevantes, nomeadamente
serem aptos no reconhecimento quiral em processos de enantiodiscriminagao,**43 alargando
o campo de aplicagdo dos polimeros conjugados. Em particular, os polimeros conjugados
contendo fontes quirais de origem natural permitem o estabelecimento de interacgbes

selectivas com biomoléculas especificas.'"2645

Nesta Seccao serado assim apresentados os estudos de avaliagao sensorial dos copolimeros
sintetizados comprovando a potencial aplicagdo destes materiais como sensores. Os
ensaios foram realizados em solugdo e no estado sdlido, avaliando a sensibilidade dos
materiais a compostos nitroaromaticos e nitroanilinas.

Adicionalmente, dada a natureza quiral dos copolimeros sintetizados, serdao também
apresentados alguns ensaios exploratérios de enantiodiscriminagéo, utilizando para esse
propésito metilbenzilaminas (MBA) enantioméricas. Da resposta observada no estudo da
actividade quiréptica destes materiais, apenas se realizaram ensaios com o polimero
CALIX-PPE-G.
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1.5.1 — Avaliagao Sensorial

A necessidade de deteccdo de explosivos de forma rapida prende-se com varios aspectos
ambientais e de seguranca, nomeadamente a identificacdo de minas terrestres, aplicacoes
militares, investigagédo forense e recuperagéo de terrenos.** Os compostos que constituem
maioritariamente as misturas explosivas sdo nitroaromaticos (NACs).>"3

As nitroanilinas (NAs) sao utilizadas na industria como intermediarios na produgédo de
farmacos, pesticidas e corantes, sendo também potenciais poluentes ambientais. Por essa
razao, € determinante o desenvolvimento de sensores quimicos para aplicacdo na detecgao

destes compostos.%72

Os sensores conjugados fluorescentes utilizados na detecgao de NACs e NAs sao baseados
em métodos de extingdo de fluorescéncia, ou seja, quaisquer processos nos quais um
agente de extingdo (AE) diminua a fluorescéncia de um fluoréforo.”

A extingdo de fluorescéncia pode ocorrer através de processos dindmicos ou estaticos,
consoante a interacgédo entre o fluoréforo e o analito, também designado de agente de
extingdo (AE).88 A extingdo dinamica resulta da difus&o e colisdo entre o fluoréforo e o AE
durante o tempo de vida do estado excitado. Por sua vez, a extingao estatica ocorre se, no
estado estacionario, o fluoroforo e o AE formarem um complexo que nao possui

propriedades fluorescentes.®

A equacado de Stern-Volmer é um formalismo utilizado para descrever e quantificar a

extingdo de fluorescéncia por parte de um AE sendo dada pela seguinte relagéo:
I
TO = 1 + Kgy[AE] (Eq. 1. 1)

onde, lo e | representam a intensidade de fluorescéncia na auséncia e na presenga do AE,
respectivamente, Ksy € a constante de Stern-Volmer e [AE] é a concentragado de AE.

A constante de Stern-Volmer tem significados distintos consoante o processo de extingcao
(dindmico ou estatico) envolvido. As equacgdes seguintes representam as relagcdes para a

extincdo dindmica e estatica, respectivamente:

Kp = KqTo (Eq. Il. 2)

_ [FAE]
Ks = Ay (Eq. II. 3)
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onde, Kp e Ks sao as constantes de Stern-Volmer estatica e dindmica, respectivamente, k, é
a constante de extingado biomolecular, 1, € o tempo de vida do fluoréforo na auséncia de AE,
[F] é a concentracao do fluordforo, [AE] € a concentracdo do AE e [FAE] é a concentragao

do complexo fluoroforo-AE. %88
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Figura Il. 11 — A. Diagrama de Jablonski simplificado ilustrando o processo de emissdo de

fluorescéncia; B. Mecanismo de extingdo da fluorescéncia por transferéncia de electrao fotoinduzida.

O processo de extingdo de fluorescéncia (Figura Il. 11 B) inicia-se com a absorcao de
radiagdo com um dado comprimento de onda (1), que permite a passagem de um electrao
da orbital molecular ocupada de maior energia (HOMO) para a orbital molecular desocupada
de menor energia (LUMO) (1). Seguidamente ocorre um relaxamento até um estado
excitado de nivel vibracional inferior (2). Finalmente, no regresso do electrdo a HOMO (3),
ha emissao de fluorescéncia.

O mecanismo de transferéncia de electrao fotoinduzida é frequentemente responsavel pela
extincao de fluorescéncia, por esse motivo, muitos sensores fluorescentes baseiam-se neste
mecanismo.

Apds a excitagdo e relaxamento vibracional, o electréo é transferido para a LUMO do AE (4)
e posteriormente para a HOMO do fluoréforo (5). Neste processo nao existe emissao de
fluorescéncia, porque o AE nao é luminescente. Este € um caso particular de transferéncia
de electrées fotoinduzida designado de processo oxidativo, uma vez que durante este
processo o fluoréforo, actua como doador de electrdo e o AE como aceitador.

O efeito de filtro interno € um fendmeno que pode trazer problemas na determinagao de Ksy

em fluorescéncia no estado estacionario.’> O efeito de filtro interno primario e secundario
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esta relacionado com a ocorréncia de fendmenos que impedem a absorcao de fotdes pelo
fluoréforo ou que impedem que os fotdes emitidos por este cheguem ao detector.

Esse efeito pode ser provocado pelo proprio fluoréforo quando a radiacao emitida pela fonte
nao consegue alcancar todas as unidades de fluoréforo e ainda quando a radiagdo emitida
pelo fluoréforo, na zona de sobreposicao do espectro de absor¢cao e emissao, € absorvida
por outra unidade de fluoroforo.™

O efeito de filtro interno também pode ter origem no proprio agente de extingdo, quando este
absorve radiacdo na mesma gama de comprimentos de onda do préprio fluoréforo. O AE
pode absorver fotbes emitidos pelo fluoréforo impedindo a sua chegada ao detector, ou
ainda absorver fotbes emitidos pela fonte de radiacdo, impedindo a sua absorgcao pelo
fluoréforo.'? A ocorréncia destes fendmenos obriga a correcgéo da curva de Stern-Volmer ao
comprimento de onda de excitagdo e de emissdo maximos (Aexc € Aem), para obter a Ksv

corrigida.' A curva corrigida é dada pela seguinte equag3o:

I (Eq. Il. 4)
TY =1 + st[AE] )
onde Y é o factor de correcgdo dado pela expressao seguinte:
 Agy Ay, (1—107%)(1 - 107%) (Eq. II. 5)

CAGA, (1 -107%%)(1 = 107Av)’

onde A € Ay, sdo as absorgdes do fluoréforo ao comprimento de onda de excitagdo e de
emissdo, respectivamente, e A e Ayi sdo as absor¢des da mistura fluoréforo com o AE ao

comprimento de onda de excitagdo e de emissdo, respectivamente.*

11.5.1.1 — Aplicagao sensorial em solugao

No estudo que de seguida se apresenta serdo avaliadas as capacidades sensoriais, em
solucdo e no estado sdlido, dos polimeros CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG na
deteccdo de NACs e NAs.

Os analitos testados foram nitrobenzeno (NB), 2,4-dinitrotolueno (DNT), 2,4,6-trinitrotolueno
(TNT), acido picrico (PA), o-, m- e p-nitroanilina (o-NA, m-NA e p-NA) (Figura Il. 12).
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Figura Il. 12 — Nitroaromaticos e nitroanilinas.

A avaliagdo da capacidade sensorial destes polimeros na presenga dos analitos enunciados
tera como medida a quantificagcao de extingado de fluorescéncia.

A quantificagdo de interacgcdo fluoréforo-analito em solugdo foi obtida recorrendo ao
formalismo de Stern-Volmer (vide Il 5.1), onde o declive da curva obtida do grafico de (lo/l)
em funcdo da concentracdo do AE é a constante de Stern-Volmer (Ksv) (Eq. II. 1). Como
anteriormente referido, de forma a minimizar os processos que podem interferir na
quantificacdo da intensidade de fluorescéncia, designadamente os efeitos de filtro interno,
quer primario, quer secundario, ou a absor¢cdo de radiacdo pelo AE a0 Aexc € @0 Aem, 0S
valores da intensidade de fluorescéncia foram corrigidos recorrendo a Eq. Il. 5. A

determinagéo das Ksv corrigidas (Ksv corr) foram entéo calculados pela Eq. Il. 4.

As solugbes utilizadas nos ensaios de extincdo de fluorescéncia foram sempre
recém-preparadas com solventes de qualidade espectroscopica. Os ensaios foram
realizados a t.a. utilizando células de quartzo de 1 cm, com um varrimento entre 300 e
700 nm. Os espectros de emissao foram tragcados ao comprimento de onda de excitagao de
380 nm, com geometria a 90° relativamente a excitagao, utilizando sempre que necessario
filtros de densidade neutra.

Os estudos de extingdo de fluorescéncia foram realizados por adigbes sucessivas de uma
solugdo de analito, de concentragdo conhecida, a solugdo de fluordforo (1.0x10°® M para
CALIX-PPE-BG e 2.5x107 M para CALIX-PPE-Ph-BG em CHCI;). A gama de concentragdo
dos analitos NB, 2,4-DNT e 2,4,6-TNT variou de 1.49x10“ M a 2.50x10 M. Para PA a gama
empregue foi 1.49x107 a 2.50x10® M e para as NAs de 1.49x10° a 1.61x10* M.
As concentragdes dos analitos foram seleccionadas de forma a obter curvas de
Stern-Volmer com comportamento linear. Durante as sucessivas adicbes do analito, a

concentracao do polimero é sempre mantida constante.
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1.5.1.1.1 — Deteccédo de nitroaromaticos

As Figura Il. 13 e Figura Il. 14 apresentam os perfis das curvas de fluorescéncia obtidos
apos sucessivas adicdes de TNT a CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG, respectivamente

e as respectivas curvas de Stern-Volmer (ndo corrigidas e corrigidas).
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Figura Il. 13 — Espectro de fluorescéncia de CALIX-PPE-BG (20) (1x10® M em CHCI3) com TNT e

respectiva eficiéncia de extincao de fluorescéncia nao corrigida (A) e corrigida (B); Aexc=380 nm.
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Figura Il. 14 — Espectro de fluorescéncia de CALIX-PPE-Ph-BG (21) (a 2.5x10”" M em CHClI3) com
TNT e respectiva eficiéncia de extingdo de fluorescéncia ndo corrigida (A) e corrigida (B);
Aexc=380 nm.
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Devido aos fendmenos de absor¢cédo da radiagdo incidente pelo AE ao Aexc (380 nm) e Aem
(447 e 424 nm para os polimeros 20 e 21, respectivamente), foi realizada a correc¢ao da
intensidade de fluorescéncia obtida experimentalmente.

Para obtencao dos valores de correcgao a aplicar, foram tragcados os espectros de absorgao
dos sistemas em estudo nas mesmas condicdes usadas nos ensaios de extincdo de
fluorescéncia.

Para os outros analitos (NB, DNT e PA) foi aplicado um procedimento idéntico. Os valores

de Ksv ndo corrigidos e corrigidos apresentam-se na Tabela Il. 13.

Tabela Il. 13 — Ksv nado corrigidas e corrigidas de 20 e 21 na presenca dos NACs.

CALIX-PPE-BG CALIX-PPE-Ph-8G
Analitos?
Ksv [ M1 Ksv corr [ M- Ksv | M1 Ksv corr [ M-
NB 1.09x102 3.51x10%a 1.47x102 4.64x101b
DNT 2.60x102 5.96x101 2.36x102 7.29x101
TNT 4.47x102 1.43x102P 4.93x102°b 2.23x102°b
PA 1.89x104P - 3.41x104b -

aGama de concentracdo de 1.49x104-2.50x10° M, excepto para PA
(1.49x107-2.50x10%¢ M), Aexc=380 nm; PValor obtido considerando somente a parte

linear da curva de eficiéncia de extingao.

Da comparagao das constantes de Stern-Volmer (Ksv) nao corrigidas e corrigidas, verifica-se
que os valores de Ksy diminuem significativamente apds correcgdo, comprovando a
ocorréncia de absor¢ao da radiacao incidente pelos analitos.

No ensaio com PA verifica-se que mesmo usando concentragdes de analito muito inferior as
empregues para NB, DNT e TNT, ocorre um acentuado desvio a linearidade na curva de
Stern-Volmer, ndo dando lugar a uma correcgao fiavel, parecendo indiciar um acentuado
efeito do coeficiente de absorcdo por parte do analito na zona do Xexc (380 nm)
(Figura 1. 15).
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Figura Il. 15 — Espectros de absor¢cdo de NB, DNT, TNT e PA.

Os analitos testados apresentam alguma absor¢do ao comprimento de onda de excitagao
utilizados nos ensaios de exciticdo (380 nm), justificando a necessidade de correcgdo dos
valores de Ksy. Contudo, PA destaca-se dos restantes nitroaromaticos apresentando maior

absorgéo a esse comprimento de onda.

Em ambos os polimeros estudados as eficiéncias de extingdo seguem a ordem
PA>>TNT>DNT>NB, cuja variagdo pode ser justificada pela crescente electroafinidade dos
agentes de extingdo (ELumora) = -3.90 eV; Erumornt) = -3.49 eV; Erumopnt)= -2.98 eV,
ELumons) = -2.43 eV), cujos valores se apresentam inferiores as energias da LUMO dos
modelos de CALIX-PPE-BG (ELumo = -1.63 eV) e CALIX-PPE-Ph-BG (ELumo = -1.79 eV)
determinadas.?” Isto sugere que o mecanismo responsavel pela extingdo de fluorescéncia
sera a transferéncia de electrdo fotoinduzida do polimero excitado para os analitos
aceitadores.*>®” Dada a magnitude das constantes de Stern-Volmer, igualmente observadas
noutros estudos reportados na literatura,’®%"8 julga-se que o mecanismo envolvido na
extingdo de fluorescéncia seja estatico. De uma forma geral, a extingdo de fluorescéncia
aparenta ser maior para CALIX-PPE-Ph-BG do que para CALIX-PPE-G.

1.5.1.1.2 — Deteccgéao de nitroanilinas

Mantendo o procedimento descrito anteriormente na detecgcdo dos nitroaromaticos, foram
realizados ensaios com as nitroanilinas (NAs). Na Figura Il. 16 e Figura Il. 17 sé&o
apresentados o0s espectros de extingdo de fluorescéncia para CALIX-PPE-BG e

CALIX-PPE-Ph-BG, respectivamente, na presenga de o-NA (analito para o qual ambos os
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polimeros apresentaram maior sensibilidade) e as respectivas curvas de Stern-Volmer

corrigidas e n&o corrigidas.
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Figura Il. 16 — Espectro de fluorescéncia de CALIX-PPE-BG (20) (1x10® M em CHCI3) com o-NA e

respectiva eficiéncia de extincdo de fluorescéncia ndo corrigida (A) e corrigida (B); Aexc=380 nm.
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Figura Il. 17 — Espectro de fluorescéncia de CALIX-PPE-Ph-BG (21) (2.5x10" M em CHCI3) com
o-NA e respectiva eficiéncia de extingdo de fluorescéncia nado corrigida (A) e corrigida (B);
Aexc=380 nm.

Na Tabela Il. 14 sdo apresentados os valores de Ksy nado corrigidos e corrigidos dos
polimeros CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG na presenca de nitroanilinas.
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Tabela ll. 14 — Ksv ndo corrigidas e corrigidas de 20 e 21 na presenga de NAs.

CALIX-PPE-BG CALIX-PPE-Ph-BG
Analitos?

Ksv | M1 Ksv corr [ M1 Ksv | M1 Ksv corr [ M-
o-NA 1.56x104P 4.58x103b 2.36x104°P 6.12x103°b
m-NA 3.55x103 1.14x103 3.83x103°P 1.26x103
p-NA 1.54x104 2.74x103b 1.29x104b 1.71x103b

aGama de concentragdo de 1.49x10-5-2.50x104 M, Lexc=380 nm; bValor obtido

considerando somente a parte linear da curva de eficiéncia de extingdo.

Mais uma vez, os valores obtidos apds correcgdo mostraram um decréscimo de Ksy muito
acentuado, pelo que a absorgédo da radiagdo incidente por parte destes analitos tem um
efeito muito relevante (Figura Il. 18). Todas as nitroanilinas absorvem a radiagdo na zona de
excitacao revelando a necessidade de correc¢éo para estes analitos.
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Figura Il. 18 — Espectros de absor¢ao normalizados de o-NA, m-NA e p-NA.

O CALIX-PPE-Ph-BG aparenta ser mais sensivel a presenca de NAs do que o outro
polimero. Os valores de Ksy obtidos sdo mais elevados do que os obtidos para os
nitroaromaticos, a excepcao dos valores obtidos para PA, sugerindo mais uma vez que o
processo de extingdo de fluorescéncia seja estatico.’”.’? Para ambos os copolimeros
estudados, as eficiéncias de extingdo para as NAs seguem a ordem o-NA>p-NA>m-NA, que
ndo se correlaciona com as afinidades electrénicas dos analitos (ELumo-na) = -2.17 eV,
Eiuvmomnay = -2.24 eV; Eiwmopna = -1.96 eV).”2°7 Comportamento semelhante foi
recentemente observado por Prata e colaboradores em polimeros PPE baseados em

calixarenos contendo oxaciclofanos.®
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11.5.1.1.3 — Determinagao de Ksy com geometria em angulo frontal

Os ensaios de fluorescéncia realizados com geometria em angulo frontal (Front-Face, FF)
permitem a minimizacdo do efeito de filtro interno, assim como processos de
fotodegradagédo. Com geometria FF a radiagao incidente é absorvida apenas a superficie da
célula, sem passar pelo seu interior, minimizando fendmenos como a absor¢ao da radiagao
incidente pelos analitos ou a absorgdo da radiagdo emitida pelo fluoroforo.® Por esse
motivo, os valores de Ksy obtidos nestas condi¢cdes ndo carecem de correcgao.

Dado que a correcgao aplicada mostrou uma diminuicao muito significativa dos valores de
Ksv (atingindo nalguns casos ca. 90%), foram realizados ensaios em solugdo com geometria
FF e determinados os respectivos valores de Ksy.

Os espectros de fluorescéncia foram realizados nas mesmas condigbes experimentais
referidas anteriormente, alterando apenas o setfup do espectrofluorimetro para geometria
FF. Na Tabela Il. 15 apresentam-se os valores de Ksy em RA corrigidos e em FF, para os
polimeros CALIX-PPE-BG (20) e CALIX-PPE-Ph-BG (21).

Tabela ll. 15 — Ksy em RA corrigidos € Ksv em FF de 20 e 21.

CALIX-PPE-BG CALIX-PPE-Ph-8G
Analitos?

Ksy corr [ M- Ksv FF | M- Ksy corr [ M- Ksy FF | M-

NB 3.51x10'2 1.54x1022 4.64x10'° 9.64x10'®

DNT 5.96x10" 1.66x102 7.29x10" 1.65x102
TNT 1.43x10%° 2.83x10%° 2.23x10%° 2.20x102°
PA - 8.49x10*P - 9.71x10%P
o-NA 4.58x10°%° 6.74x10°%° 6.12x103%° 1.06x10%°
m-NA 1.14x103 1.82x10° 1.26x10° 2.21x10%"

p-NA 2.74x10%° 5.35x103%° 1.71x10%° 5.21x10°

aGama de concentracdo de 1.49x104-2.50x103 M, excepto para PA
(1.49x107-2.50x10¢ M) e NAs (1.49x105-2.50x10-* M), Lexc=380 nm; bValor obtido

considerando somente a parte linear da curva de eficiéncia de extingéo.

De uma forma geral, mantém-se a ordem das eficiéncias de extingdo dos copolimeros
(PA>>0-NA>p-NA>m-NA>>TNT>DNT>NB). Os valores de Ks, mostram ser superiores aos
obtidos em RA apds correcgcado, o que demonstra existir uma sobrecorreccao dos efeitos de

filtro interno.57-88
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Os resultados obtidos parecem confirmar que o CALIX-PPE-BG (20) apresenta, em geral,
maior sensibilidade aos nitroaromaticos, por outro lado, o CALIX-PPE-Ph-BG (21) exibe
uma maior resposta as nitroanilinas.

E de relevar que o CALIX-PPE-BG e o CALIX-PPE-Ph-BG apresentam elevada
sensibilidade e selectividade para PA (Figura Il. 19), apresentando valores de Ksy muito
superiores face aos outros analitos testados. Contudo, o comportamento apresentado por
estes materiais na presenca de acido picrico ainda nao esta bem esclarecido, requerendo

estudos complementares.

4.0E+02
1.0E+05 2 0E+02 "
8.0E+04 0.0E+00
6.0E+04 NB DNT TNT

4.0E+04 \ \
2.0E+04 4 A
y 4 y 4 :

0.0E+00
NB DNT TNT PA

K, (FF) /I M-

Figura Il. 19 — Eficiéncia de extingdo de fluorescéncia em FF (Ksv) de CALIX-PPE-BG (20) e
CALIX-PPE-Ph-BG (21), em solugdo (hexc=380 nm).

Na literatura®-"%° estdo reportados varios estudos de extingédo de fluorescéncia na presenca
de acido picrico, no entanto, nenhum dos materiais testados (polifenileno, polimeros
baseados em curcumina e moléculas nao-poliméricas baseadas em pireno), apresentam
valores de Ksy tdo elevados como os obtidos para os polimeros CALIX-PPE-BG e CALIX-
PPE-Ph-BG na presenca deste analito, mostrando-se por isso estes materiais muito

promissores como sensores quimicos.

1.5.1.1.4 — Estudo da estequiometria de CALIX-PPE-Ph-BG com PA (Método de Job)

Nos estudos de avaliacdo sensorial apresentados anteriormente verificou-se que
CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG possuem elevada sensibilidade face ao acido picrico.
A magnitude das Ksv sugere a ocorréncia de um mecanismo de extincdo de fluorescéncia
estatico, através da formagao de um complexo entre o fluoréforo e o analito.

A determinacao da estequiometria do complexo de CALIX-PPE-Ph-BG com PA foi realizada

recorrendo ao meétodo de Job, um dos métodos mais utilizados no estudo da estequiometria
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das reaccgdes e na determinacédo da composicdo de complexos em solugdo.0"1%2 A técnica
utilizada no caso presente foi a fluorescéncia;'® e o grafico de Job obtido apresenta-se na
Figura II. 20.

A curva de Job revela um maximo para a fraccdo molar de PA de 0.54, o que indica a

formagao de um complexo com estequiometria aproximadamente de 1:1.701.102

250

200 A
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100 A
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(Ig-1) / 1o x [CALIX-PPE-Ph-BG]

0

00 02 04 06 08 10
f(PA)
Figura Il. 20 — Grafico de Job correspondente ao complexo formado entre CALIX-PPE-Ph-B8G e PA

(concentragéo constante de 1.0x10¢ M em CHClI3); Lexc=380 nm.

1.5.1.2 — Aplicagao sensorial no estado sélido

Os sensores quimicos para deteccdo de explosivos embora possam ser utilizados em
solucao, a sua eficaz aplicagao em dispositivos exige que os mesmos sejam aptos a formar
filmes e possam assim ser aplicados no estado solido."” Por esta razdo, realizaram-se
ensaios no estado sélido com o CALIX-PPE-Ph-BG (21) para avaliar a sua aplicabilidade
por esta via.

A avaliacado da eficiéncia de extincdo de fluorescéncia em filme de CALIX-PPE-Ph-GG,
quando na presenca de DNT, foi realizada em fase de vapor, utilizando filmes de polimero
preparados por spin-coating, em lamelas de quartzo a partir de solu¢gées de CHCI; e secos
sob vacuo.

O ensaio de extingao foi realizado numa camara contendo o analito, saturada pelo menos
até 12h, a 25°C. Os ensaios foram realizados registando a intensidade de fluorescéncia (em
geometria FF) apds periodos pré-definidos de exposicdo ao analito (10 s, 30 s, 2 min, 5 min,
10 min e 15 min).

Na figura seguinte sdo apresentadas as curvas de extingao de fluorescéncia para o filme do

polimero estudado na presenca de DNT e a respectiva curva de eficiéncia de extingao.
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Figura Il. 21 — Espectros de fluorescéncia de filme de CALIX-PPE-Ph-BG (21) (lexc = 380 nm) na

presenca de DNT a t.a. e curva de extingao de fluorescéncia.

A extingdo de fluorescéncia do polimero CALIX-PPE-Ph-BG (21) é ca. 33% aos 2 min e
ca.71% ao fim de 5min. Na literatura® existem estudos com outros PPEs contendo
calixarenos que revelam uma resposta muito mais rapida a presenca deste AE, com
eficiéncias de extincdo de fluorescéncia que apresentam valores superiores a 50% em
apenas 30 s.%%%9°%" A razdo para esta resposta lenta pode ser justificada pela superior
interac¢do do polimero com o analito que podera dificultar uma difusdo mais eficiente do

analito para o interior do filme.%*

11.5.2 — Estudos de Enantiodiscriminagao

O reconhecimento quiral esta relacionado com a capacidade de uma molécula quiral, o
hospedeiro, discriminar dois enantiomeros, os hdéspedes. As interaccdes intermoleculares
quirais que se estabelecem entre o hdspede e o hospedeiro sdo dependentes do
enantiomero em causa, derivadas da orientagéo relativa dos grupos intervenientes.'?

Os compostos quirais podem ser utilizados para a concepgao de sensores com aplicacéo no
reconhecimento molecular.*®

Foram realizados ensaios exploratérios visando avaliar a potencial enantiodiscriminacéo do
polimero CALIX-PPE-BG (20) cuja actividade optica ficou anteriormente demonstrada
(vide 11.4.2.) na composi¢gao CHCls:Hex (10:90).

Os analitos objecto de estudo foram os enantidmeros (R) e (S) de a-metilbenzilamina
(Figura 11. 22).
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NH, NH,

(RISCH5 (S CH,
Figura ll. 22 — Compostos quirais modelo (R) e (S)-a-metilbenzilamina.

Contudo, a baixa actividade quiréptica anteriormente mencionada para o polimero em
estudo, ndo possibilitou que a avaliagao da potencial enantiodiscriminacédo fosse realizada
por dicroismo circular. Como alternativa, os ensaios foram realizados por UV-Vis a t.a. em
célula de quartzo de 1 cm e com um varrimento entre 250 e 600 nm. As concentragcdes dos
analitos durante o ensaio variaram de 1.8x10* M a 3.94x10°% M, mantendo inalterada a
concentragao do polimero.

Na figura seguinte encontram-se os espectros de absor¢ao obtidos apos sucessivas adigdes

de cada um dos enantiomeros.
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Figura ll. 23 — Espectro de absor¢do de CALIX-PPE-BG apos sucessivas adigdes de (R) e (S)-MBA.
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Os espectros de absorcédo revelam variacbes muito ténues com a adi¢do progressiva de
MBA, no entanto, ndo parece existir uma relagao clara entre a concentracdo de analito e a
absorvancia. O motivo para este comportamento pode estar relacionado com a gama de
concentragcdo de MBA utilizada, que pode ndo ser a mais adequada para revelar uma
potencial enantiodiscriminacao destes dois analitos pelo polimero em estudo.

Ensaios futuros serao realizados de forma a avaliar da potencial aplicacdo destes materiais

em processos de enantiodiscriminacgao.
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1.6 — CONSIDERAGOES FINAIS

O trabalho apresentado envolveu a sintese de poli(fenileno-etinilenos) baseados em
calix[4]arenos e unidades quirais de origem natural, com complexos de paladio e Ag20 ou
acoplamento cruzado de Sonogashira classico. Os precursores para a preparacao destes

materiais foram sintetizados e a sua estrutura comprovada.

Os materiais obtidos foram caracterizados recorrendo a FTIR, RMN '"H e GPC. O estudo das
propriedades fotofisicas dos polimeros conjugados obtidos foi realizado por técnicas de
absorcdo no estado fundamental e fluorescéncia de estado estacionario. Os estudos
quirépticos realizados por dicroismo circular revelaram a possibilidade de inducéo de
quiralidade nestes compostos quando um nao-solvente é adicionado a uma solugcédo de
polimero; contudo, nas condi¢des testadas, a actividade o6ptica induzida observada é fraca.

No estado sélido verificou-se a existéncia de actividade quiréptica para CALIX-PPE-Ph-BG.

A avaliacdo sensorial dos polimeros sintetizados face a nitroaromaticos explosivos e
nitroanilinas foi avaliada em solugcdo e no estado solido, revelando um elevado potencial
destes materiais nesta area. Em particular, salienta-se a elevada selectividade e
sensibilidade de ambos os materiais quando na presenca de acido picrico.

Os estudos exploratérios de enantiodiscriminagcdo de espécies enantioméricas por parte
destes polimeros quirais ndo foram conclusivos. Contudo, a capacidade de discriminacéo de
enantiomeros destes materiais pode ser promissora carecendo de investigagdo mais

aprofundada.
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lI.1 - PREAMBULO

A parte experimental integra as seguintes Seccdes:

lll.2 — Reagentes, Equipamento e Procedimentos Gerais.

I11.3 — Sintese de Mondmeros Baseados em Calixarenos e em Glucose.

[ll.4 — Sintese dos Polimeros Conjugados de CALIX-PPE-BG, CALIX-PPE-Ph-BG e do
homologo TBP-PPE-GG.

Em cada Seccao serdo descritas as sinteses e os procedimentos gerais aplicados para a

preparacédo de cada um dos compostos.
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1.2 - REAGENTES, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTO GERAIS

Os solventes e reagentes foram purificados e secos, sempre que necessario, por métodos
referenciados na literatura.®3'% Todos os solventes comerciais foram rectificados antes de
serem utilizados. O tetra-hidrofurano pro-analise utilizado foi sujeito a uma pré-secagem
sobre sodio e rectificado sobre sédio na presenga de benzofenona. O tolueno pré-analise
empregue foi seco sobre sodio e destilado sempre que necessario. A trietilamina usada foi
destilada e seca sobre filtros moleculares 4A. Nas reacgbes de polimerizacdo todos os
solventes e bases empregues foram sempre recém-destilados, secos e desarejados antes

da sua utilizagdo.

Nos ensaios de UV-Vis, fluorescéncia e CD utilizou-se CHCI; de qualidade espectroscépica.
O TNT utilizado foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura® e o DNT
e o PA foram recristalizados de acetona e cloroférmio, respectivamente. O NB (Merck, 99%),
0-NA, m-NA (Acros Organics, 98 e 99%, respectivamente), p-NA (Merck, 98%), (R)-MBA
(Fluka, 298%) e (S)-MBA (Alfa Aesar, 98%) foram utilizados conforme recebido.

O controlo das reacgdes foi na maioria dos casos avaliado por cromatografia em camada
fina (c.c.f.) utilizando placas de silica gel 60 F2s4 (Merck Kieselgel ou Macherey-Nagel) com
0.2 mm de espessura. Os sistemas eluentes utilizados bem como a sua proporgao
volumeétrica, serao referidos em cada caso. Apds eluicdo, as placas foram visualizadas a luz
ultravioleta (254 ou 366 nm).

As cromatografias em coluna (c.c.) foram realizadas com silica gel 60 (Acros Organics) de

granulometria 0.035-0.07 mm; o sistema eluente sera indicado em cada caso.

O controlo das polimerizagdes foi realizado por cromatografia de permeagao em gel (GPC)
num sistema de cromatografia liquida Jasco equipado com um detector de indice de
refraccao Jasco 2031 Plus e um detector de absorgao ultravioleta Jasco 1575 (selecionado
para 270 nm) com colunas PSS SDV (10%e 10°A), utilizando tetra-hidrofurano (THF) como
eluente a 35°C e um caudal de 1.0 mL/min. A calibragcao foi efectuada com padrbes de

poliestireno monodisperso.

Os métodos mais utilizados para isolar as unidades monoméricas foram a recristalizacéo e a
cromatografia em coluna (c.c.); o isolamento dos copolimeros foi em geral realizado por

dissolucao/precipitagcao (CHCIz:MeOH). Outros procedimentos serdo indicados caso a caso.
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Nas reaccdes de acoplamento de Sonogashira realizadas sob irradiagdo de microondas
foram utilizados tubos selados (capazes de suportar pressdes até 35 atm e com 10 mL de
capacidade) com septos de politetrafluoretieno (PTFE), num reactor monomodo CEM

Focused Microwave Synthesis, modelo Discover.

Os pontos de fusao (p.f.) foram determinados em capilar fechado num aparelho de pontos

de fusdo Bichi 530 e nao foram corrigidos.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram tragados num
espectrofotémetro Briikker Vertex 70 com uma resolucdo de 2 cm™'. Na descricdo de cada
espectro, os dados serao indicados do seguinte modo: vmax (estado da amostra: pastilha de
KBr (pastilha de brometo de potassio); filme, NaCl (aplicagdo em discos de NaCl)); n® de
onda (cm™) correspondente a frequéncia do maximo de absor¢gdo de uma banda,
caracteristica da banda (f, forte; m, média; fr, fraca; |, larga), atribuicdo de vibragcdo a um

agrupamento molecular.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN 'H) foram realizados em
espectrometros Briker AVANCE I+ (300.130 e 400.130 MHz), utilizando tetrametilsilano
(TMS) como referéncia interna. Na descricdo de cada espectro, os dados serdo
apresentados na seguinte forma: 6 (solvente), desvio quimico em relagcdo ao TMS (8, em
ppm), intensidade relativa (nH, n° de protdes), multiplicidade do sinal [s (singuleto), sl
(singuleto largo), sml (singuleto muito largo), d (dupleto), dd (duplo de dupleto), t (tripleto), tl
(tripleto largo), q (quarteto), m (multipleto), ml (multipleto largo)], atribuicdo do protdo na

molécula, constante de acoplamento (J, em Hz).

Os espectros de ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram tracados em espectrofotometros Nicolet
Evolution 300 e Jasco J-815 CD e os espectros de fluorescéncia no estado estacionario num
espectrofluorimetro Perkin Elmer, modelo LS45. As condigdes de realizagdo dos ensaios

serdo indicadas caso a caso.

As propriedades quirdpticas dos materiais € os estudos de enantiodiscriminagao foram

obtidas num espectrofotémetro Jasco J-815 CD.
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lI.3- SINTESE DE MONOMEROS BASEADOS EM CALIXARENO E EM
GLUCOSE

11.3.1- 25,26,27,28-Tetrahidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (1)"’

Num baldo de trés tubuladuras equipado com termoémetro
adicionou-se 50 g (0.33 mol) de p-terc-butilfenol, 31 mL
(0.415 mol) de solugcdo de formaldeido a 37% e 600 mg
(0.015 mol) de hidréxido de soédio. Aqueceu-se a 120°C

durante duas horas para remogao de agua por evaporacéao, até

OH OHOHHo

a obtenc¢do de um residuo amarelo escuro.

A m.r. foi posteriormente arrefecida até 40°C e foram adicionados 400 mL de éter difenilico,
de modo a dissolver o residuo formado anteriormente; agitou-se a m.r. durante uma hora.
Mantendo o aquecimento a 120°C, fez-se passar pela mistura um fluxo de azoto durante 1 h;
de seguida, a m.r. foi colocada sob refluxo durante duas horas.

Apos arrefecimento, adicionou-se acetato de etilo (ca. 700 mL) ao baldo reaccional,
agitou-se e deixou-se em repouso durante a noite.

O sdlido obtido foi filtrado e lavado sucessivamente com acetato de etilo (ca. 250 mL), acido
acético (ca. 100 mL) e agua (ca. 2 x 50 mL) e seco sob vacuo a 60°C durante 24 horas.

O produto bruto foi recristalizado de tolueno. A analise por c.c.f. [CH.CL:EP (1:1); UV]
revelou a formacgao de um produto de pureza elevada.

Obteve-se um solido cristalino em 50%; p.f.> 280°C (p.f. lit.”” 342-344°C); vmax/cm™ (KBr)
3177 (f, OH), representando um complexo 1:1 com tolueno.”’

Uma amostra desse solido foi seca sob vacuo a uma temperatura superior a 140°C durante
48h; p.f.> 280°C; vmax/cm™ (KBr) 3127 (f, OH); 6 (CDCls) 10.34 (4H, s, ArOH), 7.05 (8H, s,
ArH), 4.25 (4H, d, ArCH2Ar, J=12), 3.49 (4H, d, ArCHAr, J=12), 1.21 (36H, s, C(CHa)3).
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11.3.2 — 25,26,27-Tripropoxi-28-hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (2)%"

Num baldo contendo 3.0 g (4.05 mmol) de 1 em DMF seca
foram adicionados 4.6 g (14.21 mmol) de Ba(OH),.8H.O e
4649 (27.12mmol) de BaO. Adicionaram-se de seguida
12.2mL (121.44 mmol) de 1-iodopropano. Deixou-se em
agitacdo sob argon durante 1 h e fez-se controlo por c.c.f.

[CHCI3:Hex(1:2)], verificando-se consumo de m.p.. A reacgao

foi interrompida e a m.r. processada.

A m.r. foi vertida em ca. 600 mL de agua destilada, extraiu-se com trés por¢des de CHCI; e
a fase organica seca com MgSQO, anidro e evaporada. O residuo obtido foi recristalizado de
CHCI3:MeOH (1:1) tendo sido isolado um soélido branco sujo em 72.4%; p.f. 178-181° C
(p.fit.5” 194-196° C); vmax/cm™ (KBr) 3533 (f, O-H); 61 (CDCl3) 7.13, 7.05 e 6.51 (2H, 2H e
4H, respectivamente, s, Ar-H), 5.57 (1H, s, ArO-H), 3.84 (2H, t, -OCH,, J=8.16), 3.75 (4H, t, -
OCHo,, J=6.86), 4.37, 4.33, 3.23 e 3.17 (2H cada, d, ArCH,Ar, J=12.91, 14.92, 13.21 e 12.63,
respectivamente), 2.38-2.28 e 2.05-1.83 (2H e 4H, respectivamente, m, -CH»>-CHs), 1.09 (6H,
t, -CH>-CHs, J=7.10), 0.95 (3H, t, -CH2>-CH3, J=7.56) e 1.34, 1.33 e 0.82 (9H, 9H e 18H,

respectivamente, s, C(CHs)s3).

1.3.3 - 1,4-Bis-25-(oximetil)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]areno-2,5-diiodo-

benzeno (3)""

Num baldo contendo uma solugéo de 3.0 g (3.87 mmol) de 2
em 287 mL de CH3CN seco adicionou-se 2.1 g (14.71 mmol)
de KxCOs; flamejado e 1 g (1.94 mmol) de 8. Deixou-se sob
refluxo durante 72 h com agitacao e sob atmosfera de argon.
Decorrido esse periodo o controlo por c.c.f. [CHCIz:Hex (3:1)]
mostrou o consumo de m.p.. A reacgao foi interrompida e a

m.r. processada.

Apos arrefecimento a t.a., filtrou-se sob vacuo lavando com
CH3CN, agua e novamente com CH3;CN. O sdélido obtido foi
recristalizado de CHCI;:MeOH.
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Foi obtido um solido branco em 19.3%; p.f. 234-235° C (p.flit.”! 237-238° C); vmax/cm™ (KBr)
3042 (fr, =CH), 2961, 2907, 2873 (f, C-H, (CHs)3), 1603, 1584 (m, C=C), 1482 (f, C-H, CH>),
1300, 1203, 1123, 1047, 1009, 871 (f, =C-H); &n (CDCI3) 8.03 (2H, s, ArH(l)2), 7.06 (8H, s,
ArH), 6.50 (4H, s, ArH), 6.48 (4H, s, ArH), 4.82 (4H, s, ArOCH-Ar), 4.44 (4H, d, ArCH-Ar,
J=9.04), 4.41 (4H, d, ArCHAr, J=9.01), 3.99-3.94 (8H, m, -OCH»>-CH>-CH3), 3.65 (4H, t, -
OCH,-CH2-CHs, J=7.16), 3.12 (4H, d, ArCH2Ar, J=7.03), 3.07 (4H, d, ArCH2Ar, J=7.08), 2.07-
1.97 (8H, m, -CH>-CHj3), 1.95-1.85 (4H, m, -CH>-CHz), 1.30 (36H, s, -C(CHa)s), 1.05 (6H, t, -
CH»-CHs, J=7,32), 0.87 (18H, s, C(CHzs)3), 0.87 (12H, t, -CH.-CH3, parcialmente sobreposto),
0.86 (18H, s, C(CHz3)3).

l1.3.4 — 1,4-Bis-(p-terc-butil-fenoxi-metil)-2,5-diiodo-benzeno (4)""

Num baldo contendo uma solugao de 0.5g (2.91 mmol) de p-terc-
butilfenol em 216 mL de CH3CN adicionou-se 1.53 g (11.05 mmol) de
K2COs flamejado e 750 mg (1.45 mmol) de 8. Deixou-se sob refluxo

durante 72 h com agitacdo e sob atmosfera de argon. Ao fim desse
periodo o controlo por c.c.f. [CHCIs:Hex (3:1)] mostrou o consumo de
m.p.. A reaccao foi interrompida e a m.r. processada.

Deixou-se arrefecer a t.a. e filtrou-se sob vacuo lavando com CH3;CN,
agua e novamente com CH3CN. O solido obtido foi recristalizado de
CHCI3:MeOH.

Obteve-se um sélido amarelo em 37.8%; p.f. 124-125° C (p.flit.”" 124-125° C); vmax/cm™
(KBr) 3040 (f, =CH), 2951, 2902, 2869 (f, C-H, (CHa)s), 1607, 1581 (m, C=C), 1513, 1447 (f,
C-H, CHy), 1239, 1202, 1190, 1055, 1034, 1011, 822 (f, =C-H), 549 (m, C-l); & (CDCls) 7.98
(2H, s, ArH().), 7.34 e 6.93 (cada 4H, cada d, (CHa)s-Ar(H)-O, J=8.60, 8.60), 4.96 (4H, s,
Ar-CH,-OAr), 1.32 (18H, s, -C(CHs)s).
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11.3.5 — 1,4-Bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (5)®

o) Num baldo contendo 6.0g (43.4 mmol) de
o)J\ 1,4-benzenodimetanol em 7.97 mL de THF, adicionou-se
0\/©/\ 12.3 mL de Ac20 e 10.5 mL de piridina. A m.r. passou de
\D)/ suspensao branca a solugao incolor. Deixou-se em agitacao
sob argon a t.a. durante 18 h. Ao fim desse periodo o controlo por c.c.f. [CHCls:Hex(4:1)]
mostrou o consumo de m.p. A reaccgao foi interrompida e a m.r. processada.
Adicionou-se 8 mL de agua e deixou-se em agitagdo ca. 15 min seguida de extracgédo com
éter etilico. Lavou-se a fase organica com agua, AcOH (10%), NaOH (10%) e solugao
saturada de NaCl. Secou-se com MgSOs e levou-se a secura.
Obteve-se um solido branco cristalino em 64.8%; p.f. 46-48° C (p.flit.”® 48-49° C); vmax/cm™’
(KBr) 2970 (fr, C-H, CHs), 1729 (f, C=0),1245 (f, C-O-C), 1018, 964, 983, 833 (m, =C-H).

111.3.6 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (6)"®

Num balédo contendo 6.2 g (28.06 mmol) de 5 em 15.7 mL de

| 0}
)J\ AcOH adicionou-se 1.57 mL de agua, 2.24 mL de CClq,
0]
o 1.64 mL de H2SOy4, 2.18 g de HIO3, 5.77 g de l.. A m.r. foi
\H/ ! deixada sob refluxo e sob atmosfera de argon durante 18 h.
0]

Apods esse periodo o controlo por c.c.f. [CHCIs:Hex (4:1); UV]
mostrou a presenc¢a de m.p.. A reaccgao foi deixada durante mais 24 h e o controlo por c.c.f.
conduziu a interrupgéo da reacgao e ao seu processamento.
Deixou-se a m.r. arrefecer a t.a., decantou-se sobre 6 mL de solu¢do saturada de Na,S;0; e
25 mL de agua. Deixou-se em repouso e filtrou-se lavando com MeOH, agua e novamente
com MeOH.
Obteve-se um solido bege em 29.4%; p.f. 199-204° C (p.flit.”® 202° C); vmax/cm™ (KBr) 1733
(f, C=0), 1245 (f, C-O-C), 1041 (m, C-I), 879 (fr, =C-H).
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l1.3.7 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(hidroximetil)benzeno (7)"®

| Num baldo contendo 3.9 g (8.2 mmol) de 6 em 44 mL de MeOH foram

o adicionados 6.5 mL de solugdo aquosa de NaOH a 10%, formando

HO uma suspensao bege. A m.r. foi deixada em refluxo sob argon. Ao fim
i de 18h fez-se controlo por c.c.f. [CH:Cl;:MeOH (95:5); UV]

verificando-se o consumo de m.p.; a reacgao foi interrompida e a m.r. processada.

Apos arrefecimento, filtrou-se a m.r. sob vacuo e lavou-se abundantemente com MeOH.

Obteve-se um solido bege em 73.8%; p.f. 212-214° C (p.flit.”® 211-212° C); vmax/cm™ (KBr)

3302 (m, O-H), 1027 (f, C-l), 879 (m, =C-H).

11.3.8 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(bromometil)benzeno (8)"

| Num baldo contendo 2.3 g (6.0 mmol) de 7 em 48 mL de THF,
g, adicionou-se 3.9 g (15.0 mmol) de PhsP recristalizada de hexano e
Br 5.1 g (15.0 mmol) CBrs. Deixou-se em agitagdo sob argon durante
i 18 h. Ao fim desse periodo fez-se controlo por c.c.f. [CH2Cl,:MeOH
(99:1)], verificando-se o consumo de m.p.. A reacgao foi interrompida e a m.r. processada.
Adicionou-se MeOH ao baléo, filtrou-se sob vacuo e lavou-se com MeOH. O solido obtido foi
recristalizado de CHClz:MeOH.
Obteve-se um solido branco sujo em 58.9%; p.f. 225-227° C (p.flit.”® 221° C); vmax/cm™
(KBr) 1216 (f, C-Br), 1051 (f, C-l), 897, 666, 529 (m, =C-H); 6x (CDCl3) 7.90 (2H, s, Ar-H),

4.48 (4H, s, -CH,-Br).



98 Parte Experimental

11.3.9 — 2,5-Diiodo-1,4-dimetoxibenzeno (9)*

\ Num baldo contendo 10 g (72.4 mmol) de 1,4-dimetoxibenzeno em 200 mL
de AcOH, adicionou-se 2.5 mL de H.SQO4, 7.5 mL de agua destilada, 7.75 g
' I (36.20 mmol) de KlO3z e 19.3g (76.02 mmol) de l.. A m.r. passou de
g suspensao branca a uma suspensao vermelha-acastanhada e foi deixada em
refluxo sob argon. Ao fim de 6 h fez-se controlo por c.c.f. [CHCIs:Hex (1:1);
UV]; a reaccao foi interrompida e a m.r. processada.
Apos arrefecimento a t.a., adicionou-se Na>S>0s 20% e agua, formando-se um precipitado
cinzento-escuro. Filtrou-se sob vacuo e lavou-se com agua, seguido de EtOH. O sdélido
obtido foi recristalizado de CHCls.
Obteve-se um solido branco em 27.3%; p.f. 165-168° C (p.flit.*® 171-172° C); vmax/cm™" (KBr)
2832 (f, C-H, CHs, 1219 (f, C-O-C), 1064 (f, C-1), 1019, 837, 750 (m, =C-H).

111.3.10 — 2,5-Diiodo-1,4-hidroquinona (10)*®

ou Num baldo de trés tubuladuras equipado com termdmetro, contendo 7.6 g
(9.14 mmol) de 9 dissolvidos em 161 mL de CH2Cl.. Arrefeceu-se a m.r.
até -80° C, formando uma suspensao branca. Adicionou-se gota-a-gota BBrs3,
Ho verificando-se a formacado de uma solucéo limpida. Deixou-se aquecer até a
t.a. e deixou-se em agitacdo sob argon. Ao fim de 48 h fez-se controlo por c.c.f.
[AcOEt:Hex (1:2); UV]; a reaccgao foi interrompida e a m.r. processada.
Adicionou-se em agitagdo ca. 200 mL de agua destilada, transferiu-se para uma ampola de
decantacdo e separaram-se as fases. Extraiu-se com éter etilico, juntaram-se as fases
orgéanicas, secou-se com MgSOQ., filtrou-se por gravidade e evaporou-se a secura. O solido
obtido foi recristalizado de benzeno.
Obteve-se um sdlido bege em 51.3%; p.f. 198-200° C (p.f.lit.*® 195-197° C); vmax/cm™ (KBr)
3268 (m, O-H), 1048 (m, C-l), 858, 782 (m, =C-H); &n ((CD3)2CO) 8.71 (2H, s, Ar-OH), 7.30

(2H, s, Ar-H).
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l1.3.11 - 1,4-Bis-O-trimetilsilil-2,5-diiodo-hidroquinona (11)%*

o—si(CHs); Num baldo contendo 3 g (8.3 mmol) de 10, adicionou-se 2.4 mL
(18.23 mmol) de cloreto de trimetilsilano, 3.9 mL (18.40 mmol) de

1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano e 12 mL de CH3CN, formou-se

(H3C)sSi—0 uma suspensdo amarela escura. Deixou-se em agitagdo sob

argon a t.a. durante 16 h; a reacgao foi interrompida e a m.r. foi processada.

Levou-se a m.r. a secura e dissolveu-se em EP, verificando-se a presenca de sais
insoluveis. Filtrou-se sob vacuo e lavou-se o filtrado com solugao saturada de NaHCO3; e de
NaCl. Secou-se com MgSOQy, filtrou-se por gravidade e levou-se a secura no rota-vapor. O
sélido obtido foi recristalizado de CH3CN.

Obteve-se um solido bege em 63.8%; p.f. 75-79° C; vmax/cm™ (filme, NaCl) 2965 (f, C-H),
1464 (m, C=C), 1346, 1253 (m, Si-CH3), 1203, 1048 (m, C-I), 916, 841, 749; &4 (CDCls) 7.17
(2H, s, Ar-H), 0.31 (18H, s, Si(CH3)s3).

l.3.12 - 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-diiodobenzeno (12)%

AcO Num baldo contendo 1.69 g (3.33 mmol) de 11 dissolvido em 7 mL de
OAc

oac CH2Cl,, foram adicionados 3.8g (3.66 mmol) de p-D-glucose

pentaacetato dissolvida em 17 mL de CHxCl, seguido de 3.33 mL

oLe BF3.Et,O. Deixou-se em agitacéo a t.a. sob atmosfera de argon. Ao fim de

° 16 h, o controlo por c.c.f. [CH2Cl2:MeOH (98:2); UV] mostrou o consumo
‘Q de m.p., tendo a reaccao foi interrompida e a m.r. processada.

o Lavou-se a m.r. com solucao saturada de NaHCO3; e depois com agua.

Secou-se com MgSO,, filtrou-se por gravidade e levou-se a secura. O
solido obtido foi recristalizado de MeOH.

AcO Ohc Obteve-se um solido branco em 37.8%; p.f. 193-196° C (p.f.lit.?6 183-185°
C); vmax/cm™ (KBr) 2950 (fr, C-H), 1755 (f, C=0), 1468 (m, C=C, anel), 1375 (m, C-H), 1224
(f, C-O-C), 1050 (m, C-I), 905, 813, 602; &4 (CDCIs) 7.45 (2H, s, Ar-H), 5.37-5.25 (4H, m,
AcO-CH), 5.12 (2H, t, J =9.44, AcO-CH), 4.96 (2H, d, J =7.43, Ar-O-CH), 4.22 e 4.20 (2H
cada, dd, J=3.10, 11.15 e 12.24, 5.72, AcO-CH>-), 3.93-3.87 (2H, m, AcO-CH2-CH), 2.16,
2.09, 2.06, 2.04 (6H cada, s, -CH3).
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.3.13 - 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-bis(trimetilsililetinil)-

benzeno (13)%*

AcO Num baldo contendo 1.0 g (0.98 mmol) de 12 em tolueno

OAc
OAc adicionou-se, sob atmosfera de argon, 23.3mg
(0.02 mmol) de Pd(PhsP)s;, 7.8 mg (0.04 mmol) de Cul,

426 pL (2.93 mmol) de etiniltrimetilsilano e por fim 409 yL

AcO o

(2.93 mmol) de Et3sN. Deixou-se em agitacdo a t.a. sob

(HsC)sSi—=—= >/:/< SiCHs)s  atmosfera de argon. Ao fim de 48 h de reacgdo fez-se
controlo por c.c.f. [CH2Cl::MeOH (98:2); UV];
interrompeu-se a reacgao e processou-se a m.r..
Extraiu-se com CHxCl,, lavou-se com solucéo saturada de
325 NH4CI, secou-se com MgSOQO., filtrou-se por gravidade e
levou-se a secura. O sélido obtido foi purificado por c.c. [EP:AcOEt (3:2)].
Obteve-se um solido bege em 33.0%; p.f. 157-160° C (p.f.lit.?® 165-167° C); vmax/cm™ (KBr)
2963 (fr, C-H), 2158 (fr, C=C), 1762(f, C=0), 1500 (m, C=C), 1370 (m, C-H), 1222 (f, C-O-C),
1043, 891, 847, 761; 61 (CDCl3) 6.96 (2H, s, Ar-H), 5.30-5.27 (4H, m, AcO-CH), 5.14 (2H, t,
J=9.80, AcO-CH), 5.09 (2H, d, J=7.50, Ar-O-CH), 4.28 e 4.15 (2H cada, dd, J=6.29, 12.19 e

2.03, 12.14, AcO-CHy-), 3.96-3.90 (2H, m, AcO-CH,-CH), 2.10, 2.05, 2.04, 2.03 (6H cada, s,
-CH3), 0.24 (18H, s, Si(CHs)s).

11.3.14 - 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-dietinilbenzeno (14)"°

AsQ Num baldo contendo 120.6 mg (0.126 mmol) de 13 dissolvidos em
oac 6 mL de CH2Cl,, adicionou-se 83.6 mg (0.313 mmol) de TBAF,
verificando-se a formacao de uma solugao amarela. Deixou-se em

AcO (¢]

agitacdo a t.a. sob argon. Ao fim de 4.5 h, o controlo por c.c.f.

[CH2CI2:AcOEL (1:2); UV] mostrou a auséncia de m.p.. A reacgao

>/:/< foi interrompida e a m.r. processada.
Lavou-se a m.r. com solugdo saturada de NaCl, secou-se com
MgSO4 anidro e levou-se a secura. O solido obtido foi purificado
por c.c. [AcOEt:Hex (1:2)].
Obteve-se um sodlido de cor pérola em 44.7%; p.f. 186-189° C
(escurecimento a ca. 140° C); vmax/cm™ (KBr) 3286 (fr, C=C-H), 2963 (fr, C-H), 2113 (fr,
C=0C), 1758 (f, C=0), 1635, 1496 (m, C=C), 1374 (m, C-H), 1219 (f, C-O-C), 1039, 908; &n
(CDCl3) 7.17 (2H, s, Ar-H), 5.30-5.24 (4H, m, AcO-CH), 5.11 (2H, t, J=9.60, AcO-CH), 4.98



Parte Experimental 101

(2H, d, J=7.55, Ar-O-CH), 4.26-4.17 (4H, m, AcO-CHy-), 3.90-3.84 (2H, m, AcO-CH,-CH),
3.30 (2H, s, C=C-H) 2.10, 2.04, 2.04, 2.02 (6H cada, s, -CHs).

l1.3.15— 1-Etinil-4-(trimetilsililetinil)benzeno (15)°

— Num baldao contendo 249 (15.9 mmol) de
= N\ /7 = SO 4 4_dietinibenzeno foram adicionados 200 mL de THF,
formando uma solucdo amarela. Arrefeceu-se o baldo até ca. -80° C e adicionou-se durante
1 h, 9.36 mL (15.9 mmol) de n-BuLi (1.7 M em CH2Cl,). A reacgéao foi deixada durante 2 h a

essa temperatura. Decorrido esse periodo adicionaram-se 3.0 mL (23.9 mmol) de cloreto de

trimetilsilano e deixou-se a temperatura subir a t.a.; deixou-se sob agitacdo e atmosfera de
argon durante 18 h. Ao fim desse periodo fez-se controlo por c.c.f. [CHCI3:Hex (1:1); UV] e
verificou-se consumo do m.p., tendo a reacg¢ao sido interrompida e a m.r. processada.
Levou-se a m.r. a secura no rota-vapor. Adicionou-se agua e extraiu-se com éter etilico.
Secou-se com MgSO, anidro, filtrou-se por gravidade e evaporou-se a secura. O solido
obtido foi purificado por c.c. [EP:AcOEt (9:1)].

Obteve-se um solido de cor pérola em 38.3%; p.f. 44-46° C (p.f. lit.2° 41-43° C); vmax/cm’”
(KBr) 3264 (m, C=C-H), 2918 (fr, C-H), 2899, 2158 (m, C=C), 1502 (m, C=C, anel), 1405,
1254 (m, Si-CH3), 1220, 1104, 1015, 843 (f, Si-(CHs)3), 757, 730, 697; &4 (CDCl3) 7.39 (4H,
s, Ar-H), 3.16 (1H, s, C=C-H) 0.24 (9H, s, -Si(CHs)3).
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.3.16 — 1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-bis(etinil-4-(trimetilsilil -

etinil)-benzeno)-benzeno (16)™

AcO Num baldo contendo 455.1 mg

OAc

OAc (0.46 mmol) de 12 dissolvidos em

18 mL de THF, adicionaram-se

AcO (o]

18mL de E&N e 220.7mg
(0]
/=< — (1.11 mmol) de 15, formando-se
(H3C)3Si——— / \ — \ / — \ / ——Si(CH3)3 -

— >_/ uma solucéo amarela.
° oA Desarejou-se com argon e
o adicionou-se 22.3 mg (7% molar,
oac 31.3umol) de  (PhsP).PdCl,

AcO OAc

6.1 mg (7% molar, 31.3 ymol) de
Cul, com desarejamento apds cada adigdo. Deixou-se em agitacdo sob atmosfera de argon
num banho a 35° C. Ao fim de 18 h fez-se controlo por c.c.f. [CH2Cl;:MeOH (99:1)] e
verificou-se o consumo de m.p.. A reacg¢ao foi interrompida e a m.r. processada.
Levou-se a m.r. a secura e dissolveu-se em CH2Cl, e lavou-se com agua acidulada, solugao
de NaHSO3 0.1 M, solugé&o de NH4SCN 10% e agua. Secou-se com MgSO;4 anidro, filtrou-se
por gravidade e evaporou-se o solvente. O sélido foi purificado por lavagem com EP e a
fraccao isolada recristalizada de EP:AcOEt:MeOH.
Obteve-se um solido de cor pérola em 82.4%; p.f. 227-229° C; vmax/cm™ (KBr) 2963 (fr, C-H),
2897, 2158 (fr, C=C), 2052, 1758 (f, C=0), 1617, 1492 (m, C=C), 1406, 1370 (m, C-H), 1222
(f, C-O-C), 1067, 1043, 863, 847; 61 (CDCI3) 7.48 (8H, m, (H3C)3Si-=-Ar-H), 7.16 (2H, s, Ar-
H), 5.41-5.37 (2H, m, AcO-CH), 5.30 (2H, t, J=9.35, AcO-CH), 5.16 (2H, t, J=9.58, AcO-CH),
5.10 (2H, d, J=7.76, Ar-O-CH), 4.28 e 4.21 (2H cada, dd, J=6.04,12.23 e 2.11, 12.07, AcO-
CH2-), 3.97-3.93 (2H, m, AcO-CH,-CH), 2.06, 2.05, 2.02, 1.85 (6H cada, s, -CH3), 0.26 (18H,
s, Si(CHz3)3).
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.3.17 -

no)-benzeno (17)”°

AcO
OAc

OAc

AcO o

H:/_\:Q

O
— \ /7
(¢]
OAc
OAc
OAc

%
AcO

T

1,4-Bis-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosil)-2,5-bis(etinil-4-etinil-benze-

Num baldo contendo 100 mg
(0.086 mmol) de 16 dissolvidos em
4.1 mL de CH2Cl,, adicionou-se 57.4 mg
(0.215 mmol) de TBAF, verificando-se a
formacdo de uma solugdo amarela.
Deixou-se em agitagdo sob argon a
25° C. Ao fim de 4 h o controlo por c.c.f.
[CHCI2:AcOEt  (1:2); UV] mostrou o
consumo de m.p.; a reaccao foi

interrompida e a m.r. processada.

Lavou-se a m.r. com solucdo saturada de NaCl, secou-se com MgSO, anidro e levou-se a

secura. O sélido obtido foi purificado por c.c. [EP:AcOEt (1:1)].

Obteve-se um sdlido de cor pérola em 64.9%; vmax/cm™ (KBr) 3286 (C=C-H), 2962 (fr, C-H),
2877, 2104 (fr, C=C), 1758 (f, C=0), 1635, 1496 (m, C=C, anel), 1435, 1378 (m, C-H), 1223
(f, C-0-C), 1071, 1039, 908, 736, 651, 602; &4 (CDCl3) 7.50 (8H, m, H-=-Ar-H), 7.16 (2H, s,
Ar-H), 5.38-5.35 (2H, m, AcO-CH), 5.35-5.10 (6H, multipleto sobreposto, AcO-CH), 4.26 e
4.17 (2H cada, dd, J=6.04, 12.27 e 2.18, 12.13, AcO-CH>-), 3.96-3.92 (2H, m, AcO-CH.-CH),
3.20 (2H, s, C=C-H), 2.03, 2.02, 1.99 e 1.85 (6H cada, s, -CHj).
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ll.a- SINTESE DE POLIMEROS CONJUGADOS DE CALIX-PPE-SG,
CALIX-PPE-Ph-8G E DO HOMOLOGO TBP-PPE-BG

Na preparacéo dos copolimeros foram utilizados dois procedimentos distintos. No entanto, o
método de polimerizacdo com catalisador de Pd(PhsP)s e Ag.0 conduziu a melhores
resultados por isso sera enunciada a sintese por essa via. Qualquer alteracdo ao

procedimento descrito é indicada caso a caso, no Capitulo dos Resultados e Discusséo.

I.4.1 — CALIX-PPE-BG (20)

Ao baldo reaccional contendo 50 mg (0.026 mmol)
oac de 3 em 1.9mL de THF foram adicionados
25.33mg (0.026 mmol) de 13. Apdés a sua

dissolugcéo, a m.r. foi desarejada com argon e

adicionados os iniciadores da polimerizacao;
12.3mg (0.0526 mmol) de Ag:0 e 3.04mg
(2.63 umol) de Pd(PhsP)s mantendo sempre a m.r.

desarejada. A m.r. foi entdo deixada sob agitagdo e
atmosfera de argon em banho pré-aquecido a

60° C durante 168 h. O controlo de reaccao por

GPC revelou a manutencgao de 38% de m.p., tendo
a reaccao sido interrompida e a m.r. foi processada (c.f. entrada 2 Tabela Il. 8).

O processamento da m.r. foi realizado filtrando sob celite para remogao do Ag.0. O filtrado
foi levado a secura e o residuo dissolvido em CH2Cl,. Lavou-se a fase organica com agua
acidulada, seguida de NaHSO3; (0.1 M), NH4sSCN (10%) e agua. Secou-se com MgSO,
filtrou-se por gravidade e levou-se a secura.

A purificacao foi realizada com uma lavagem em coluna de cromatografia [AcOEt:Hex (1:2)],
seguida de extrac¢cdo do produto da silica com MeOH e posteriormente com CHCls. A
analise por GPC confirmou a auséncia de m.p..

Obteve-se um sdlido amarelo em 39.6%; vmax/cm™ (filme, NaCl) 3026 (fr, =C-H), 2962, 2906,
2872 (f, C-H, (CHs)s), 1760 (f, C=0), 1603, 1585 (fr, C=C), 1483 (f, C-H, CH>), 1433, 1366,
1219 (f, C-O-C), 1124, 1067, 1041, 1010, 871 (f, =C-H), 759; &4 (CDCls) 7.07 (Ar-H,
calixareno), 6.49 (Ar-H, calixareno), 6.45 (Ar-H, calixareno), 5.39-5.08 (protdes anel
glucose), 4.96-4.38 (ArOCHAr, calixareno), 4.30 (AcO-CH>-), 4.00-3.90 (sobreposi¢do de
sinais AcO-CH»>-CH da glucose e -OCH,-CH>-CH3 do calixareno), 3.65 (-OCH>-CH2-CHs),
3.09 (ArCH-2Ar), 2.07-1.98 (sobreposicdo de sinais -CH2- dos grupos propilo -CHs e dos
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grupos acetilo), 1.30 (-C(CHs)s, calixareno) e 1.05-0.86 (-CHs dos grupos propilo e C(CHs)s,

calixareno).

lll.4.2 — Procedimento Geral de Polimerizagdo de CALIX-PPE-BG por Irradiagdo de

Microondas

Ao tubo contendo 25 mg (0.013 mmol) de 3 em 907 uL de THF foram adicionados 12.6 mg
(0.013 mmol) de 13. Apds a sua dissolucao, a m.r. foi desarejada com argon e adicionados
os iniciadores da polimerizagdo: 6.1 mg (0.026 mmol) de Ag.O e 1.5mg (1.3 umol) de
Pd(PhsP)s mantendo sempre a m.r. desarejada. A m.r. foi entdo deixada sob radiagao de

microondas em atmosfera de argon a 100° C a pressao de 15 bar durante 15-20 h.

I11.4.3 — CALIX-PPE-Ph-BG (21)

AcO Ao baldo reaccional
- OAc contendo 50 mg (0.026 mmol)
ot ) de 3 em 1.9 mL de THF foram
adicionados 30.55 mg
= ’ o/ ] (0.0263 mmol) de 16. Apds a
o >\—// — N/ |, sua dissolugdo, a m.r. foi
° one desarejada com argon e
° adicionados os iniciadores da
OAc polimerizagao: 12.32 mg

AcO OAc

_ (0.053 mmol) de Ag.0 e
6.08 mg (5.26 umol) de Pd(PhsP)s mantendo sempre a m.r. desarejada. A m.r. foi entao
deixada sob agitacdo e atmosfera de argon em banho pré-aquecido a 60° C durante 144 h.
O controlo de reaccéao por GPC revelou a manutencdo de 39% de m.p., tendo a reacgao
sido interrompida e a m.r. foi processada (c.f. entrada 2 Tabela Il. 9).

O processamento da m.r. foi realizado filtrando sob celite para remogao do Ag.0. O filtrado
foi levado a secura e o residuo dissolvido em CH2Cl.. Lavou-se a fase organica com agua
acidulada, seguida de NaHSO3; (0.1 M), NH4SCN (10%) e agua. Secou-se com MgSOs,
filtrou-se por gravidade e levou-se a secura.

A purificagdo foi realizada por dissolugao/precipitagdo (CHCIlz:MeOH). A analise por GPC

revelou a manutengéo de ca. 2.85% de m.p..
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Obteve-se um sdlido amarelo em 37.3%; vmax/cm™ (filme, NaCl) 3029 (fr, =C-H), 2964, 2907,
2876 (f, C-H, (CHz3)3), 1761 (f, C=0), 1603, 1585 (fr, C=C), 1518, 1480, 1438, 1365, 1218 (f,
C-0O-C), 1124, 1068, 1043, 1012, 871 (f, =C-H), 759; 61 (CDClI3) 7.95 (ArH(l)2), 7.45 (=-Ar-H),
7.18 (Ar-H, do composto 16), 7.06 (Ar-H, calixareno), 6.56 (Ar-H, calixareno), 6.53 (Ar-H,
calixareno), 5.42-5.11 (protées do anel de glucose), 4.88-4.39 (ArOCH-Ar, calixareno), 4.30
e 4.23 (AcO-CH>-), 4.00-3.90 (sobreposicdo de sinais AcO-CH»-CH da glucose e -OCH.-
CH>-CH3 do calixareno) 3.66 (-OCH»>-CH»-CHs), 3.11 (ArCH2Ar), 3.08 (ArCH2Ar), 2.07-1.88
(sobreposigao de sinais -CH»- dos grupos propilo -CHs e dos grupos acetilo), 1.30 (-C(CHs)s,

calixareno) e 1.06-0.88 (-CHs dos grupos propilo e C(CHz)s, calixareno).
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ll.4.4 - TBP-PPE-BG (22)

A preparacao do copolimero TBP-PPE-BG foi realizado
on. Tecorrendo ao procedimento descrito para os polimeros
contendo calixarenos utilizando Pd (0).

Ao baldo reaccional contendo 75 mg de 4 (0.1146 mmol)
em 8mL de THF foram adicionados 110.46 mg

] (0.0263 mmol) de 14. Apos a sua dissolugdao, a m.r. foi

desarejada com argon e adicionados 53.66 mg de Ag.0
(0.2292 mmol) e 13.43 mg de Pd(PhsP)s (0.0115 mmol)
desarejando apds cada adicdo. A m.r. é entdo deixada
AcO 8,: em agitacdo sob argon em banho pré-aquecido a 60° C
até 216 h.

Decorrido esse periodo, a m.r. foi filtrada sob celite, para a remog¢ao do Ag-0, levada a

secura e o residuo dissolvido em CH2Cl,. Posteriormente lavou-se com agua acidulada,
NaHSO3 (0.1 M), NH4SCN (10%) e agua. Secou-se com MgSO; e filtrou-se por gravidade e
levou-se a secura.

A tentativa de isolamento foi realizada por c.c. [AcOEt:Hex (2:1)], extracgdo do produto da
silica com MeOH e seguido de CHCls.

Obteve-se um solido amarelo em 28.9%; vmax/cm™' (filme, NaCl) 3020 (fr, =C-H), 2965, 2877
(f, C-H, (CHa)s), 1758 (f, C=0), 1611, 1514, 1439 (f, C-H, CH), 1367, 1220 (f, C-O-C), 1123,
1069, 1043, 909, 833 (f, =C-H), 757, 542 (m, C-l); 6n (CDCIs) 8.07 (ArH(l)2), 7.31 € 6.92 (Ar-
H, TBP), 5.30-5.13 (AcO-CH), 5.13 (Ar-CH2-OAr), 4.27-4.07 (AcO-CH>-), 3.95-3.82 (AcO-
CH>-CH), 2.10-2.00 (-CHs, grupos acetilo) e 1.37-1.19 (C(CHas)s).
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IV - PERSPECTIVAS FUTURAS

O objectivo de sintese de novos materiais poliméricos do tipo poli(fenileno-etinileno)
baseados em calixareno contendo fontes quirais de origem natural, no presente caso 3-D-
glucose pentaacetato, (CALIX-PPE-BG e CALIX-PPE-Ph-BG) foi conseguida.

O estudo das propriedades fotofisicas e quirdpticas dos polimeros sintetizados
impulsionaram o desenvolvimento do estudo da aplicagdo destes polimeros em
fluorescéncia de estado estacionario em solugéo e no estado sélido na deteccdo de NACs e
NAs mostrando o seu potencial como sensores quimicos. Paralelamente, foi também
avaliada a sua resposta por dicroismo circular, a moléculas quirais (MBA) perspectivando a
sua aplicacdo como sensores enantiosselectivos. Contudo, a avaliacdo da potencial
enantiodiscriminagcdo carece de um trabalho mais aprofundado, dado que os resultados
obtidos nesta vertente nao foram conclusivos.

Nao menos importante, sera promover a optimizacdo de metodologias sintéticas
conducentes a materiais com massa molar mais elevada, que contribuira para uma melhor
resposta na inducédo de quiralidade no polimero, e consequentemente, numa maior aptidao
para processos de enantiodiscriminagao.

O desenho de novas arquitecturas moleculares sera também um desafio perspectivando
aplicagdes diversificadas na area sensorial.

Para além da aplicacdo destes polimeros como sensores fluorescentes na detecgéo de
nitroaromaticos e nitroanilinas, podem futuramente ser exploradas outras classes de
analitos, nomeadamente ides e biomoléculas.

O estudo alargado destes polimeros no estado sélido € também uma importante vertente a

explorar futuramente.
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