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Resumo

No presente trabalho sdo descritas as sinteses de novos receptores moleculares do tipo p-
fenilenoetinileno baseados em calix[4]arenos biciclicos com potencial aplicacdo em quimica

sensorial.

A preparagdo destes materiais envolveu a sintese e caracterizacdo de duas unidades
precursoras distintas entre si apenas pela substituicdo no bordo superior do calix[4]areno:
‘BuCalix-OCP-diiodo e PHCalix-OCP-diiodo. A obtencio destes compostos foi conseguida
numa sequéncia sintética envolvendo 3 passos, partindo de calix[4]areno, tendo a

eterificac&o intramolecular decorrido em condi¢fes de alta diluicéo.

Os compostos sintetizados foram analisados e caracterizados por espectroscopia de
infravermelho de transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear de protao
e carbono (RMN 'H e *3C), anélise elementar e cromatografia de permeacdo em gel (GPC).
De modo a estudar as propriedades espectroscopicas inerentes a estes materiais, recorreu-
se a técnicas de absorcao de estado fundamental e luminescéncia de estado estacionario.
Os produtos obtidos foram posteriormente testados como sensores de compostos

nitroaromaticos e nitroanilinas, utilizando técnicas de fotoluminescéncia em solucéo e filme.

Foi ainda avaliada a capacidade de complexacdo de 'BuCalix-OCP com nitroanilinas,
combinando o método de varia¢des continuas com analise de fluorescéncia em solucdo. O
tipo de complexo formado entre ‘BuCalix-OCP e p-nitroanilina foi igualmente estudado por
RMN *H, tendo por objectivo estabelecer o local de incluséo (bordo superior ou inferior) e a

provavel geometria do complexo em solucgao.

A natureza assimétrica inerente aos Calix-OCP’s sintetizados foi avaliada recorrendo a
analise por RMN *H na presenca de um reagente de desvio quimico (Reagente de Pirkle,
(S)-2,2,2-trifluoro-1-(9-antril)etanol). A resolucédo Optica de 'BuCalix-OCP foi conseguida,

demonstrando assim a quiralidade planar apresentada por este composto.
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Abstract

In this thesis we describe the synthesis of new byciclic calix[4]arene-based p-
phenyleneethynylene-type molecular receptors with potential application as chemical

SENsors.

The preparation of these materials involved the synthesis and characterization of two distinct
precursor units differing from one another only by the substitution in the upper rim
calix[4]arene: 'BuCalix-OCP-diiodo and PHCalix-OCP-diiodo. The synthesis of these
compounds was accomplished in a 3-step sequence from their parent calix[4]arenes, beeing

the intramolecular cyclization reactions carried out under high dilution conditions.

The synthesized compounds were characterized and analyzed by Fourier transform IR
(FTIR), proton and carbon nuclear magnetic resonance (*H and *C NMR), elemental
analysis and gel permeation chromatography (GPC). In order to study the spectroscopic
properties inherent to these materials, ground state absorption and steady state
luminescence techniques were applied. The sensing capabilities of the obtained products for
nitroaromatic compounds and nitroanilines were subsequently tested, by using

photoluminescence techniques in solution and in the solid state.

It was also assessed the complexing ability of 'Bu-Calix-OCP with nitroanilines, by
combining the method of continuous variation with fluorescence analysis in solution. The
type of complex formed between '‘Bu-Calix-OCP and p-nitroaniline was also studied by *H
NMR, in order to establish the location of inclusion (upper or lower rim), as well as the most

likely complex geometry in solution.

The inherent asymmetric nature of the synthesized Calix-OCP’s was evaluated using 'H
NMR analysis in the presence of a chemical shift reagent (Pirkle Reagent, (S)-2,2,2-trifluoro-
1-(9-anthryl)ethanol). ‘BuCalix-OCP optical resolution was achieved, showing the planar

chirality presented by this compound.
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Glossario e Abreviaturas

— absorvancia

— absorcao

— acetato de etilo

— acido acético

— agente de extingcao

— arilo

— absorcao do fluor6foro ao comprimento de onda de excitagéo
— absorcao do fluor6foro e do agente de extingdo ao comprimento de
onda de excitacdo

— absorcao do fluoréforo ao comprimento de onda de emisséo
— absorcao do fluoréforo e do agente de extingdo ao comprimento de
onda de excitacdo

— acido benzoico

— benzoquinona

— benzilico

— cromatografia em coluna

— cromatografia em camada fina

— quantidade aproximada

— poli-p-fenileno-etinileno contendo unidades de calixareno

— bis-p-fenileno-etinileno baseado em calix[4]areno contendo
oxaciclofano

— calix[4]areno biciclico contendo oxaciclofano diiodizado

— poli-p-fenilenoetinileno baseados em calix[4]areno contendo
oxaciclofano

— dupleto

— 2,4-diclorofenol



dd — dupleto de dupleto

DMF — N,N-dimetilformamida

DNT — 2,4-dinitrotolueno

DPA — 9,10-difenilantraceno

ECD — Detector por captura de electrbes (Electron Capture Detector)

e.g. — exempli gratia (do Latim, por exemplo)

EF — extin¢do de fluorescéncia

em — emisséo

EP — éter de petréleo

Eq. — equacao

edg. — equivalente

Et — etilo

EtsN — trietilamina

EtOH — etanol

f — frequéncia de absorcéo de intensidade forte no IV

fr — frequéncia de absorcéo de intensidade fraca no IV

FTIR — espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

GP — grau de polimerizacao

GPC — cromatografia de permeacao em gel (Gel Permeation
Chromatography)

Hex — hexano

HMTD — triperéxido de hexametilenodiamina

HPLC — cromatografia liquida de alta eficiéncia (High Performance Liquid
Chromatography)

HQ-diiodo — 2,5-diiodo-1,4-hidroquinona

J — constante de acoplamento

Kass — constante de associacao

Kb — constante de Stern-Volmer dindmica



Xi

Ks — constante de Stern-Volmer estatica

Ksv — constante de Stern-Volmer

lit. — literatura

m — frequéncia de absorcado de intensidade média no IV; multipleto
m.p. — material de partida

m.r. — mistura reaccional

Me — metilo

MeOH — metanol

mi — multipleto largo

M, — massa molar média, expressa em namero
My — massa molar média, expressa em massa
NA — nitroanilina

NAC — composto nitroaromatico

NT — 4-nitrotolueno

oD — densidade optica

p.f. — ponto de fusdo

PA — acido picrico

PC — polimero conjugado

Ph — fenilo

ppb — partes por bilido

PPE — poli-p-fenileno-etinileno

ppm — partes por milhdo

PPV — poli-p-fenileno-vinileno

q — quadrupleto

RDX — ciclotrimetilenotrinitroamina

RMN *H — Ressonéncia Magnética Nuclear de Protédo
RMN *3C — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

S — singuleto
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SERS — Espectroscopia RAMAN amplificada por superficie (Surface

Enhanced RAMAN Spectroscopy)

sl — singuleto largo

t — tripleto

t.a. — temperatura ambiente

TATP — triperéxido de triacetona
TBF-p-PPE — 2,5-bis(p-terc-butil-fenoxi-metil)-p-fenileno-etinileno
THF — tetra-hidrofurano

tl — tripleto largo

TMS — tetrametilsilano

TNT — 2,4,6-trinitrotolueno

u.a. — unidade arbitraria

uv — ultravioleta

UV-Vis — ultravioleta-visivel

vide — do Latim, ver

VS — versus

y — factor de correccao

[AE] — concentracdo do agente de extingado
[F] — concentracdo do fluoréforo

[Fo] — concentracao inicial do fluoréforo

A — comprimento de onda

0 — desvio quimico em relagdo ao TMS (ppm)
n — rendimento

\ — frequéncia

M — molaridade

€ — absortividade molar

De — rendimento quantico de fluorescéncia
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Introducéo 3

.1 — PREAMBULO

O interesse na producdo e aplicacdo de polimeros e oligdmeros conjugados do tipo p-
fenilenoetinileno, em dispositivos electronicos e fotonicos, tornou-se evidente nos ultimos

anos, gracgas as propriedades fotofisicas exibidas por estes materiais.

A quimica dos compostos de inclusdo surge também como um ramo muito importante na
area do reconhecimento molecular, tendo obtido um grande desenvolvimento nas dltimas 5
décadas na obtencdo de compostos com reconhecida eficdcia na inclusao selectiva de
espécies moleculares e idnicas. A eficacia de calixarenos neste tipo de aplicagdes, bem
como a grande versatilidade de funcionalizacdo nos bordos superior e inferior apresentada
por estes macrociclos, torna-os em compostos muito interessantes para a obtencdo de
polimeros e oligdmeros do tipo p-fenilenoetinileno, combinando propriedades sensoriais com

a capacidade de formacao de complexos com espécies idnicas e moleculares.

O presente trabalho utilizou calix[4]arenos contendo oxaciclofanos selectivamente
funcionalizados no bordo inferior, perspectivando a sua aplicacdo como receptores

moleculares em quimica sensorial.



4 Introducéo

.2 — SENSORES QUIMICOS: SUA IMPORTANCIA, DESENVOLVIMENTO E
APLICACOES

1.2.1 — POLIMEROS CONJUGADOS

Nas ultimas trés décadas tem sido evidente o consideravel interesse nas propriedades
electronicas e fotofisicas de polimeros conjugados (PC’s). A excelente capacidade exibida
por estes materiais de aliar as suas propriedades mecanicas e 0 seu processamento a
facilidade de sintese, adaptacao e inclusdo de moléculas organicas nas suas estruturas tem
justificado o interesse demonstrado. As importantes descobertas de polimeros
electronicamente condutores e semi-condutores, bem como de materiais 6pticos foto e
electroluminescentes, motivou o desenvolvimento de métodos de sintese de polimeros

conjugados com propriedades Gnicas de resposta em aplicacdes praticas no campo.*

A grande atracgéo pelos PC’s na quimica e na engenharia dos materiais modernos € uma
resultante das suas estruturas poderem exibir algumas das propriedades observadas em
metais e semi-condutores, nomeadamente ligacbes simples e duplas/triplas alternadas,
conferindo a estes materiais propriedades condutoras e semi-condutoras.’ As diferentes
interac¢cBes ocorrentes em torno das orbitais moleculares =, existentes ao longo da cadeia
polimérica, permitem a estas macromoléculas apresentar ndo s6 o comportamento condutor
referido anteriormente, bem como propriedades magnéticas e Oopticas (nomeadamente
luminescéncia)."*® Em virtude destas caracteristicas Unicas, polimeros e oligémeros
conjugados demonstram ser materiais muito atractivos para aplicacdo em dispositivos
electréonicos organicos, designadamente diiodos emissores de luz (LED’s), células
fotovoltaicas organicas e lasers, desafiando assim o dominio dos materiais inorganicos no
mercado comercial. Os potenciais beneficios sobre os seus homdlogos inorganicos
englobam a sua maior flexibilidade, processamento em larga escala e menores custos de

producéo.’

Este tipo de polimeros despertou o interesse da comunidade cientifica quando Shirakawa,?
MacDiarmid® e Heeger* descobriram o comportamento condutor de poliacetilenos dopados,
em 1977. Ao longo dos ultimos anos, a ciéncia de materiais semicondutores ganhou relevo e
rapidos desenvolvimentos, tendo sido sintetizados e estudados novas classes de
macromateriais conjugados como politiofenos, polifenilenovinilenos (PPV’s) e
polifenilenoetinilenos (PPE’s) pelas suas propriedades semicondutoras intrinsecas (Figura
1.1).
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s
\_/ X

Politiofeno Poliacetileno Polifenileno

n n

Polifenilenovinileno - PPV Polifenilenoetinileno - PPE

Figura |.1 — Estrutura base de polimeros conjugados

Para além da vasta aplicabilidade enunciada anteriormente em electrénica molecular, PC’s
sdo igualmente potenciais detectores biolégicos e sensores de vapores organicos ou de
compostos explosivos, muitas vezes apresentando limites de detecg¢do vestigiais, quando
recorrendo a técnicas Opticas de extincdo de fluorescéncia ou a dispositivos que alteram a
sua condutividade apds a exposicdo a um determinado analito.® As potenciais aplicacdes
deste tipo de polimeros em dispositivos electroluminescentes estimulou o desenvolvimento
da investigacdo em torno das suas propriedades fotofisicas. De entre um vasto conjunto
destes materiais, os polimeros conjugados baseados em PPE’s tém despertado um grande
interesse, pelo grande sucesso de aplicacdo apresentado em equipamentos
electroluminescentes e dispositivos fotoluminescentes.>*®’ O controlo da extenséo efectiva
da conjugacdo, quer pela introducdo de substituintes laterais que exibam interac¢oes
estereoquimicas e eventual torcdo na cadeia polimérica, quer pelo design de copolimeros
gue incluam segmentos conjugados bem definidos, sdo parametros fundamentais para a
garantia de sucesso na deteccdo de diversos analitos. A introducdo de substituintes
electroatractores ou electrodoadores no sistema conjugado também influencia o potencial

sensorial destes materiais.*’

Apesar da elevada fluorescéncia observada neste tipo de polimeros, a acentuada
flexibilidade conformacional das suas estruturas poliméricas podera ocasionar interrupcdes
na conjugacao, conduzindo a que o polimero seja constituido por segmentos com diferentes
extensbes de conjugacdo. Por seu turno, a rigidez do polimero e a simetria da estrutura
cilindrica em torno das ligagbes triplas observadas em polimeros de PPE facilita a
manutencdo da conjugacdo, maximizando a mobilidade electrénica ao longo da cadeia,
tornando este tipo de polimeros materiais com potencialidades extraordinarias na quimica

sensorial.
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[.2.1.1 - Sintese de polimeros conjugados fluorescentes do tipo polifenileno-etinileno
[.2.1.1.1 — Acoplamento Cruzado de Sonogashira

O acoplamento cruzado de Sonogashira é uma metodologia sintética aplicada quando o
objectivo pretendido € o acoplamento de alcinos terminais com brometos e iodetos
aromaticos, utilizando um catalisador de palddio e aminas como solventes. A sua
descoberta data de 1975, sendo nos dias de hoje uma das reaccbes de formacdo de
ligagbes C-C mais empregue em Quimica Organica.” O método em questdo é um tipico
acoplamento cruzado, bastante poderoso quando se pretendem formar ligacdes simples C-
C, entre um carbono hibrizado sp e outro sp? ou sp. O mecanismo (ciclo catalitico)

geralmente aceite para esta reaccéo, é apresentado no Esquema I.1.°

Na maioria dos casos, tanto para a sintese de moléculas organicas de baixo peso molecular
como para a preparacao de polimeros conjugados, a fonte catalitica de paladio disponivel
comercialmente é o cloreto de bis(trifenilfosfino)paladio (Il), (PhsP),PdCl,, que na sua forma
oxidada € inactivo. No primeiro passo, duas moléculas de um alcino cuprado, A,
transmetalam o precursor de catalisador de Pd para formar B, instavel sob as condi¢c6es de
reaccdo e intermediario na formacgéo do catalisador activo C, por eliminacéo redutiva de um

butadiino simétrico (Esquema I.1).°

Numa adicdo oxidativa, o brometo ou iodeto aromatico forma o intermediario D o qual,
depois da transmetalacdo com A, conduz a formacao da espécie quimica E, um diorgano-
paladio; esta espécie sofre eliminacdo redutiva, formando o produto e reformando o

catalisador activo C.°

A maximizacao da eficicia do sistema reaccional reside em assegurar a total exclusédo de
oxigénio. Esta condicdo é mesmo decisiva entre a obtencdo de produtos de acoplamento
com elevados rendimentos e graus de pureza, ou situagbes em que esta metodologia

apresenta resultados menos promissores.®?
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I. Activagao do Catalisador:

R/=— Amina/Cul R/=— PPh-),PdClI
N Q) —="CuNRy) (03); 2
lodeto de améniol U2l
R A
< PPh
S=_ "
I N—= \Pph3 R\ . /7R PhsP
R<—= \ /7 — — \ ./
B Catalisador activo C
II. Ciclo catalitico:
R/= —\ Y
< _ >V E PhsP, — Y
\ /" \_/ Pd” — 7
PhP
Produto c
Eliminacao redutiva Adicdo oxidativa
R
,\—/
N\
PhsP |
PPh 2%
N\ 25/ 7 \Pd/
N Ph P/ =
= PPhs 3 “\J
\, \
/ Y
Y E D

Transmetalagcdo

R= Alquilo, arilo, COOR, OH, OR R __
Y= Alquilo, COOR, OR, NR, CN \ /  — Cu(NRy)
A
Esquema I.1 — Ciclo catalitico no acoplamento cruzado de Sonogashira.”

A escolha do halogeneto a utilizar é de primordial importancia; o recurso a brometos ou
iodetos de arilo contribui eficazmente para o0 sucesso desta reaccdo. Todos o0s
acoplamentos reportados, envolvendo brometos de arilo, necessitam de ser conduzidos a

temperaturas elevadas (ca. 80°C). No entanto, os iodetos correspondentes reagem mais
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rapidamente, a temperatura ambiente. Como consequéncia, a formacao de polimeros pode
ser conduzida sob condi¢des suaves quando se utilizam iodetos, minimizando a ocorréncia
de entrecruzamentos. Com iodetos, a adi¢cdo oxidativa (formagcdo de D) é muito mais
simples do que no caso da utilizacdo de brometos correspondentes. As razfes apontadas
para esta diferenca devem-se provavelmente a termodinamica da reacc¢ao, bem como a sua
natureza cinética. Assim, iodetos de arilo sdo os substratos mais utilizados para

acoplamentos catalisados por paladio.®

Em relacédo ao substituinte de haloareno a utilizar, € importante salientar que o catalisador
activo do tipo C é uma espécie quimica rica em electrdes, e como tal a adi¢cdo oxidativa, ou
seja, a formacdo de D (a partir de C e de um halogeneto aromatico), € totalmente
influenciada pela natureza dos substituintes Y no nucleo aromético. Quanto maior o efeito
indutivo electroatractor de Y, mais rapida é a adicdo oxidativa ao catalisador activo de Pd’.
Consequentemente, a presenca desse mesmo substituinte Y melhora quer a velocidade,
guer o rendimento destas reac¢des de acoplamento. Substituintes aceitadores de electrdes

em posicdes orto e para sdo mais eficientes do que os colocados em posicdo meta.’

E de considerar também a escolha e quantidade de catalisador a utilizar, bem como o papel
do co-catalisador de cobre. O mais frequente é utilizar-se cerca de 0,1-5% molares de
cloreto de bis(trifenilfosfino)paladio (Il), (PhsP),Cl,Pd. Quanto ao iodeto de cobre (1), Cul, as
guantidades usadas variam conforme a utilizacdo do co-catalisador em reac¢des organicas

comuns ou em polimerizacdes. Situacdes em que o haloareno € suficientemente activo

(tipicamente iodetos de arilo), porcdes mais pequenas (0,1-0,3%) devem ser suficientes.®

O sucesso inicial da reaccdo pode ser observado pelo aumento da turvacdo da mistura
reaccional, indicando a formacdo de halogenetos de aménio insollveis. Segundo Bunz,’
acoplamentos envolvendo iodetos de arilo exigem aproximadamente entre 1 a 2 horas,
porém, no caso de polimerizagfes, a mistura reaccional necessita de se sujeitar a agitagéo
durante periodos de tempo mais longos (entre 24 a 48 h) para garantir o consumo dos
monomeros e obter polimeros de elevado peso molecular. A etapa de activacéo, se for
utilizado Pd?*, utiliza uma porcdo de alcino presente na mistura reaccional, conduzindo a
uma estequiometria desequilibrada e a formacdo de cerca de 1 a 10% do diino
correspondente, dependendo da quantidade de catalisador utilizado. O exposto ndo constitui
um problema quando o objectivo reside na producdo de compostos de baixo peso
molecular.® A utilizacdo de Cul como co-catalisador parece ser necessaria no acoplamento
de dibromoarenos, mas Linstrumelle® demonstrou que o acoplamento de diiodetos de arilo

na presenca de uma amina adequada pode prescindir da utilizacdo de Cul. Contudo, a sua



Introducéo 9

presenca ndo parece prejudicar o rendimento da reacgdo pelo que pode ser sempre

utilizado, segundo Yamamoto.™

A amina e o co-solvente utilizados desempenham um papel importante no rendimento e
pureza dos produtos obtidos em reacc¢des de acoplamento cruzado de Sonogashira. Uma
boa escolha da amina para o acoplamento de iodetos arométicos parece ser a
diisopropilamina, sendo empregue com grande sucesso na formag¢do de PPE’s. A sua
utilizacdo funciona com eficiencia em combinacdo com uma fonte de Pd° tal como
tetrafenilfosfina de paladio, (PPhs),Pd, a temperaturas elevadas. Geralmente, o rendimento
e pureza dos produtos de acoplamento nas reacgbes de Sonogashira sdao muito

dependentes da escolha de amina e co-solvente.®

Para a sintese de moléculas organicas menores por acoplamento cruzado de Sonogashira,
Linstrumelle® demonstrou que piperidina, pirrolidina e morfolina apresentam resultados muito
positivos. No caso particular da piperidina, esta demonstrou ser mais eficiente que
trietilamina em acoplamentos de diiodoarenos. Contudo, 0 mesmo nédo se verifica com a
aplicacdo desta amina no acoplamento de dibromoarenos em alcinos terminais. A amina
classica utilizada em bromoarenos é a trietlamina a 80°C, mas segundo Bunz,®
isopropiletilamina representa uma melhor escolha para este caso. Estas reac¢fes devem
ser conduzidas, de uma forma geral, em solucdes de elevada concentracdo, de modo a
garantir acoplamentos mais rapidos. Contudo, em solu¢des concentradas o calor libertado
ao longo da reaccédo pode ser significativo, sugerindo a utilizacdo de condicdes amenas de
temperatura para o0 sucesso da reaccdo, sendo muitas vezes desejavel a adicdo de um co-
solvente para garantir a solubilidade do polimero formado; THF, éter etilico e tolueno tém

sido bastante utilizados para este propdésito.
1.2.1.1.2 — Método alternativo na obtencao de PPE’s: Metatese de alcinos

A metodologia de Sonogashira empregue na sintese de PPE’s demonstra ser uma via
poderosa para preparacao deste tipo de polimeros. Existem contudo alternativas ndo menos
importantes a esta técnica, nomeadamente a metatese de alcinos, procedimento descoberto
por Montreux e Blanchard em 1974, que por intermédio do tratamento de difenilacetileno
numa mistura de hexacarbonilo de molibdénio e 4-clorofenol, a temperaturas elevadas,

potencia igualmente a formagéo de PPE’s."!

Posteriormente, Schrock™ demonstrou a utilidade de complexos de carbono com molibdénio
ou tungsténio como catalisadores na metatese de alcinos. Tendo em consideragdo esta
descoberta, Weiss e colaboradores™ relataram a primeira aplicacdo de complexos de

carbono com tungsténio na sintese de PPE’s. O mondmero A, mediante tratamento com o
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complexo C, na presenca de solventes secos e sobre restrita presenca de ar, originam o
polimero B, a temperatura de 105°C durante 12-16 horas (Esquema |.2).

C6H13 c CGH13
n H3C — / \ — CH3 > H3C —= / \ — CH3
— -(n-1) 2-butino —
CGH13 CGH13
A /'Bu - B ~n
. Bu Q
C: O—\,/v:—tBu
‘Bu—0

Esquema I.2 — Utilizacdo de C na preparagao de PPE’s™

Nestas condigdes, os PPE’s obtidos apresentaram um grau de polimerizacéo elevado (GP =
94), demonstrando a sua competitividade face a sua reaccdo homoéloga de Sonogashira.
Embora seja evidente a eficacia do catalisador de Shrock, a sua sintese é relativamente
delicada pela elevada sensibilidade ao ar e a agua, tornando a sua preparacao complicada e
a sua utilizacdo pouco frequente. Atento a esta desvantagem, Bunz'* optimizou as
condicbes reaccionais da metatese de alcinos utilizando Mo(CO)s, 4-clorofenol e
aumentando a temperatura de reaccédo de 105°C para 130°C, permitindo obter oligbmeros
com rendimentos superiores a 90% e demonstrando o poder sintético desta técnica na

preparagao de PPE’s.
1.2.1.1.3 — Propriedades Fotofisicas de Polifenileno-etinilenos

O principal interesse na aplicacdo de PPE’s em dispositivos optoelectronicos reside nas
suas propriedades fotofisicas. As caracteristicas luminescentes exibidas por estes materiais
torna-os muito populares na aplicacdo em dispositivos Opticos para a deteccdo de diversas
espécies moleculares. A versatilidade observada no padrdo de substituicAo nas cadeias
poliméricas de PPE contribui para uma vasta diversidade no design molecular, influenciando
de forma directa as propriedades e aplicacdes dai resultantes, actualmente com varios

exemplos descritos na literatura.>*®

A absorgado e emissdo de PPE’s, em solugcado ou no estado sélido é fortemente dependente
da substituicdo nos grupos fenileno da cadeia polimérica (substituintes electrodoadores, e.g.
grupos alcoxilo, originam acentuados desvios batocrémicos; grupos electrodoadores
parecem nao contribuir significativamente para modificagbes no comportamento fotofisico

dos polimeros).® A extensio efectiva da conjugacéo, segundo Bunz,” influencia também o



Introdugéo 11

valor de /max abs Para estes polimeros; num estudo realizado com dialcoxi-PPE’s observou-se
gue o seu intervalo de absorvancia méaxima em solugdo variou desde 410 nm até 448-453
nm. Verificou-se também que os polimeros apresentando uma absor¢do em solucéo inferior
a 440 nm foram obtidos através do acoplamento de dibromodiélcoxi benzenos, e sendo o
acoplamento de brometos menos eficiente que o acoplamento de iodetos correspondentes,

0 mesmo sugere que as cadeias poliméricas formadas s&o mais curtas.™®

Das propriedades Opticas (absorcdo e emisséo) observadas em solugéo e perspectivando a
aplicacdo destes materiais no estado sélido, Le Moigne'’ estudou o comportamento de
polimeros de PPE em filmes finos, tendo verificado a ocorréncia de desvios batocromicos
acentuados (25 a 28 nm). Wrighton e colaboradores®® verificaram também que espectros de
filmes de polimeros de PPE sujeitos a tratamento térmico, exibiam desvios para menores

energias (35 a 50 nm).

West"® demonstrou a importancia da metodologia aplicada na obtencdo de filmes
poliméricos de dialcoxi-PPE nas suas propriedades espectroscépicas. Muitas vezes a
auséncia de reprodutibilidade conduziu a fenémenos de agregacéao (formacao de excimeros)

ou auto-extin¢do, diminuindo ou mesmo inviabilizando a sua aplicacdo como sensor.

.2.2 — COMPOSTOS SUPRAMOLECULARES DE INCLUSAO BASEADOS EM
CICLOFANOS

A utilizacdo de polimeros conjugados em metodologias de transducdo tem mostrado uma
importancia consideravel na area da quimica sensorial. Contudo, a existéncia de materiais
com dimensdes e estruturas moleculares menores, que combinem uma maior facilidade de
sintese a propriedades luminescentes, surgem como uma alternativa viavel aos PC’s na
area de sensores guimicos. Muitas destas espécies quimicas aliam nao raras vezes as suas
caracteristicas fluorescentes a capacidade de formacéo de complexos com analitos que se

pretendem detectar.

A sintese de materiais deste tipo foi impulsionada pela descoberta de Pedersen em 1967; os
éteres-coroa (dibenzo 18-coroa-6) sintetizados formaram complexos estaveis com metais
alcalinos e alcalino-terrosos, marcando efectivamente o comeco da sintese de compostos
de inclusdo e toda a sua quimica supramolecular envolvente.”® Face a este comportamento,
varios compostos (e.g. novos tipos de éteres-coroa, ciclodextrinas e calixarenos) foram
sintetizados e revelaram um papel significativo em todo o universo inerente a quimica de
materiais de inclusdo para reconhecimento molecular, sendo revistas as suas aplicagdes e

vias sintéticas.?>*
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As forcas envolvidas no reconhecimento molecular e complexacdo nestes materiais sao
tipicamente de natureza intermolecular e ndo covalente. Interac¢ées dipolo-dipolo, pontes
de hidrogénio, dipolo permanente-dipolo induzido, forcas de dispersdo de London,
interaccbes entre sistemas m-conjugados, interac¢des por transferéncia de carga fazem
parte dos exemplos mais comuns do tipo de forcas actuantes, sendo as moléculas
envolvidas neste processo de associacdo normalmente designadas de hospedeiro e
hospede (host-guest ou receptor-substrate).?

A caracteristica comum destes materiais receptores reside na sua estrutura ciclica, de
dimensbes variaveis, conducentes a presenca de cavidades intramoleculares que
apresentam um local privilegiado de coordenacédo por encapsulamento de analitos.* Refira-
se como exemplo desse tipo de materiais os ciclofanos, compostos ciclicos constituidos por
anéis aromaticos, unidos entre si (em posi¢des orto, meta e para) por intermédio de pontes
alquilicas ou arilicas. Estas interligagcbes contém exclusivamente atomos de carbono ou
combinagbes entre atomos de carbono e heteroatomos, originando neste Ultimo caso
azaciclofanos (combinacdo com azoto), oxaciclofanos (combinacdo com oxigénio) e

tiaciclofanos (combinacdo com enxofre)® (Figura I.2).

R = alquilo, arilo

X X X = C (ciclofano)

Il? Il? O (oxaciclofano)
N (azaciclofano)

| |
X X S (tiaciclofano)

Figura |.2 — Exemplo genérico de um ciclofano e suas possiveis combinacdes.

A referida disposicao ciclica providencia a estes receptores uma rigidez estrutural ao longo
da prépria molécula, propiciando uma maior estabilidade conformacional motivada por

constrangimentos estereoquimicos inerentes.?

Koga e seus colaboradores foram pioneiros na utilizagdo de ciclofanos (constituidos por
duas unidades de difenilmetano interligadas por pontes de derivados quirais de acido L-
tartarico) no reconhecimento molecular enantioselectivo por inclusdo em meio aquoso,
demonstrando propriedades de associacdo a diversos acidos carboxilicos aromaticos, em

agua deuterada acidulada.?
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Com os significativos avangos ao longo dos ultimos anos no reconhecimento molecular por
parte de polimeros conjugados, muitos materiais macromoleculares foram desenvolvidos

contemplando caracteristicas e design diferenciados.

A aplicacdo de materiais poliméricos fluorescentes como sensores, contendo ciclofanos na
sua cadeia lateral, evidenciam-se como um dos muitos exemplos existentes. Swager®**
demonstrou a eficacia de um PPE possuindo oxaciclofanos integrados directamente na
cadeia lateral do polimero. Lai®® testou igualmente com sucesso a aplicacéo de polimeros

conjugados contendo tiaciclofanos como sensores de iGes metdlicos (e.g. K").

Mais recentemente, Smith e seus colaboradores® desenvolveram um plano sintético para a
obtencdo de um copolimero estruturalmente baseado em PPE, contendo unidades laterais
de oxaciclofanos, para a detec¢éo de 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano (DMNB) no estado solido.
Segundo os autores, as unidades ciclicas dispostas lateralmente ao longo da cadeia
polimérica conjugada conferiam ao polimero uma rigidez consideravel, ndo alterando as
propriedades fotofisicas intrinsecas ao sistema conjugado e impedindo a compactacao entre
cadeias poliméricas, muitas vezes responsavel por fendmenos de auto-extincdo destes

filmes.

Assim, materiais receptores com caracteristicas transdutoras (e.g. fluorescéncia), tipicas de
sistemas n-conjugados oligoméricos e poliméricos, normalmente aplicados em quimica
supramolecular, que reunam propriedades de inclusdo e complexacdo, apresentam um

crescente numero de aplicacoes.

A preparacdo de receptores contendo unidades de oxaciclofano com potencial aplicacdo em
guimica de inclusdo utiliza, de uma forma geral, a sintese de Williamson intra e
intermolecular (eterificacdo), para a obtencdo de supramoléculas de dimensdes e
funcionalidades distintas.?” Ao longo dos anos, as metodologias sintéticas na preparacdo de

materiais deste tipo tém vindo a focar-se na melhoria da selectividade destas reaccoes.
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.2.3 — APLICACAO DE SENSORES QUIMICOS CONJUGADOS NA DETECGCAO
DE ANALITOS

Os polimeros conjugados emergiram como uma das classes mais importantes de materiais
transdutores, por possuirem a capacidade de transformar um sinal quimico num sinal
eléctrico ou Optico, facilimente mensuravel.?® A capacidade de deteccdo tem sido
determinada, principalmente, através de métodos de transducdo (designadamente
absorcéo, condutividade e fluorescéncia) sendo que o desenvolvimento de novos materiais
centra-se na capacidade destes oferecerem selectividade na presenca de quantidades

vestigiais de diferentes analitos.

A classe de polimeros conjugados mais estudada inicialmente foi a dos PPV’s, e embora os
PPE’s apresentem semelhancas estruturais relativamente aos mesmos, foi pouco relevante
a atencao prestada por parte da comunidade cientifica, de uma forma geral, a estes PC’s,

2930 & Miillen® provaram o fantastico potencial de PPE’s como aplicativos em

até que Swager
diversas areas de electrénica e 6ptica molecular, entre as quais a detec¢cdo de explosivos ou

dispositivos electrénicos.®

Swager e seus colaboradores® foram pioneiros em comprovar a empregabilidade de
polimeros conjugados como sensores tendo por base a sua fluorescéncia. Os estudos
efectuados permitram comprovar que PC’s fluorescentes apresentam ganhos de
sensibilidade muito superiores comparativamente a outros compostos fluorescentes nao
poliméricos (monoreceptores), na deteccdo de analitos por extincdo de fluorescéncia. A
ocorréncia de fendmenos de migracao de energia (migragcao exciténica) em PC’s é a grande
responsavel pela maior sensibilidade evidenciada por estes macromateriais, por permitir que
apenas uma unidade molecular de agente de extincdo (AE) seja capaz de extinguir
completamente a fluorescéncia de uma unidade polimérica, resultando assim numa maior
amplificacdo do sinal de transducgéo (Esquema .3, b)). Para monoreceptores fluorescentes
utilizados como sensores, onde a migragdo excitonica € menos extensa ou inexistente, a
extin¢cdo de fluorescéncia ocorre com menor intensidade, por serem necessarias um maior
namero de interac¢des entre unidades de fluoroforo e unidades de AE, resultando assim

numa menor sensibilidade. (Esquema 1.3, a)).%

Este principio foi demonstrado com sucesso por Swager, com a utilizacdo de um mondémero
fluorescente contendo anéis de p-ciclofano em comparagdo com o polimero correspondente,
na detec¢cdo de paraquat, um conhecido herbicida com propriedades de extingdo de

fluorescéncia (Figura 1.3).%
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Figura 1.3 — Paraquat, monémero e polimero utilizados por Swager.”®

a) Fluoréforo nao polimérico

o) - L \/N@— SN

: _
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(100% reducao de emissao)

Esquema 1.3 — Mecanismo de extingdo de fluorescéncia de um fluor6foro monoreceptor (a) e de um

polimero conjugado (b).*
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Os resultados demonstrados por Swager®® impulsionaram o design e a sintese de novos
PPE’s, encontrando-se a avaliacdo das suas propriedades fotofisicas na detecgéo de varios

analitos extensamente revista.® "%

[.2.3.1 — Deteccao de nitroaromaticos explosivos

A deteccdo de explosivos quimicos representa nos dias de hoje uma area de importancia
vital na manutencdo da seguranca civil dos estados, operac¢des militares, limpeza ambiental
e esforcos humanitarios. Os explosivos quimicos englobam na sua constituicdo uma vasta
variedade de compostos, entre 0s quais nitroaromaticos, nitroaminas, e peréxidos.
Trinitrotolueno (TNT), dinitrotolueno (DNT) e &acido picrico (PA) sdo os componentes
principais, por exemplo, de diversos tipos de minas terrestres, sendo por esse motivo
analitos muito comuns na deteccdo de explosivos.®”* DMNB é um importante marcador
guimico de explosivos plasticos, utilizado e legalizado em varios paises para a demolicédo de
infra-estruturas, e ndo menos importantes sdo algumas nitroaminas (RDX, Tetril), nitroéteres
(PETN) e peroxidos organicos (TATP, HMTD), bastante explosivos, de facil producdo e

cujos residuos resultantes da sua degradacéo s&o poluentes importantes (Figura 1.4).°

OH
NO, NO, NO,

NO,
DMNB NT DNT TNT PA
NO NG
SN2 NO, o) >< 6/0
-0 !
(Nj OGN oN% o070 >< O,OVFN\
O_ _O- N
N_ _N o ~—
O,N NO, O,N" ~""NO, 0 x Ye
I 0]
NO,
Tetril RDX PETN TATP HMTD

Figura 1.4 — Representacdo de diversos compostos vulgarmente presentes em dispositivos

explosivos.®

Embora possuam em comum caracteristicas poluentes e de aplicacdo em dispositivos
explosivos, os compostos mencionados exibem também outras propriedades distintas entre
si, nomeadamente a presenga ou auséncia de cromoéforos, pressbes de vapor e

reactividade. Essa discrepancia influencia de forma relevante a eficiéncia dos sensores
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Opticos na detecgdo de varios analitos em simultaneo, dado que as interacg¢des fluoroforo-
analito definem a sensibilidade do primeiro na presenca do segundo. Por esta razdo, os
métodos Opticos de deteccdo de explosivos requerem que uma resposta quimica (a
complexacdo do analito explosivo ao sensor) conduza a um output no sensor (mudanca
electronica ou de cor) eficiente na deteccdo equivalente de todos os analitos presentes. A
producdo de sensores que minimizem o custo, o tempo de treino de equipas especializadas,
os limites de deteccdo e a0 mesmo tempo potenciem a sensibilidade e portabilidade dos

sensores torna-se por isso um desafio importante.®**

Os PPE’s em solugdo apresentam normalmente fluorescéncia, tornando-os excelentes
candidatos a sensores Opticos. Contudo, a maior parte destes sensores requer que O
polimero se encontre imobilizado ou possa ser aplicado num suporte sélido, inclusive por
guestdes de portabilidade e comodidade de utilizacdo. Embora no estado sélido a maior
facilidade de migracdo exciténica origine uma maior amplificacdo do sinal, resulta também
em pouca reprodutibilidade e numa diminuigdo dos rendimentos de fluorescéncia,
provavelmente devido a formacao de excimeros ou fendmenos de auto-extingdo. Por outro
lado, se os filmes de polimeros forem bastante densos provocam maiores dificuldades a

difusdo do analito no polimero.?**°

De modo a contornar estas limitacdes, Yang e Swager®*® desenharam um PPE
estruturalmente estavel e altamente fluorescente quando aplicado em filmes finos, tendo
como principal modificacdo a inclusdo de unidades tridimensionais e rigidas de pentipticeno,
de modo a prevenir a formacdo de excimeros, bem como a compactacdo de cadeias

poliméricas (Figura 1.5).
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Figura 1.5 — Polimeros sintetizados por Yang e Swager.*

Os estudos efectuados recairam na deteccdo de DNT, TNT e benzoquinona (BQ).*
Recorrendo a filmes finos de A, verificaram que a fluorescéncia apresentada rapidamente é
reduzida na presenca de vapores de TNT, DNT e BQ, adiantando como justificacdo a
ocorréncia de interaccdes entre o polimero (denso electronicamente) e as moléculas
electrodeficientes dos analitos. A avaliagdo de filmes de A e D mostrou que o primeiro
apresentou uma sensibilidade bastante superior, 0 que permitiu demonstrar a necessidade
de incorporar substituintes na cadeia polimérica que aumentassem a porosidade na
estrutura do polimero. Foi igualmente avaliado o comportamento sensorial de filmes de A, B,
este Ultimo, menos electrodoador, e ainda filmes do polimero C que embora apresente
propriedades electrénicas semelhantes, forma filmes com diferente morfologia. Os
resultados permitiram concluir qgue quanto mais rico em electrbes for o polimero e quanto
maiores forem as cavidades existentes no filme, maior serd a sensibilidade da fluorescéncia

a presenca de DNT e TNT.
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Assim, PPE’s contendo pentipticenos sao considerados os materiais pioneiros na detecgao
de explosivos, apresentando rendimentos quanticos de fluorescéncia em alguns casos

2930 gswager,* dando continuidade ao trabalho desenvolvido

superiores a 50%.
anteriormente, concluiu ainda que a eficiéncia de filmes poliméricos como sensores ocorre
via intra e intercamadas, dependendo da espessura desses filmes e da concentracéo de

analito empregue.

Novos materiais poliméricos estruturalmente baseados em PPE’s foram surgindo assim nos
Ultimos anos para a deteccao de nitroaromaticos. Perspectivando a obtengdo de polimeros
conjugados possuindo maior sensibilidade face a estes analitos, foram desenvolvidos novos
materiais contendo substituintes rigidos, volumosos e distintos entre si, na cadeia lateral do

polimero. Swager®®*

prosseguiu assim o seu trabalho inovador ao sintetizar PPE’s
incorporando unidades de trifenileno na cadeia polimérica, tendo em vista a alteracao dos
tempos de vida de fluorescéncia destes materiais, o que foi conseguido. O mesmo cientista,
com a colaboracdo de Zhao®* e Yamagushi®®, sintetizou respectivamente PPE’s contendo
unidades laterais de fenilenobutadiinilenos e dibenzocriseno, originando sensores quimicos

com elevada sensibilidade a TNT.

Mais recentemente, e considerando os excelentes resultados referidos anteriormente, na
deteccdo de nitroaromaticos, com a inclusdo de unidades volumosas em sensores quimicos

373839 ¢ trimeros® conjugados

do tipo PPE, foram com sucesso desenvolvidos polimeros
contendo unidades de calix[4]areno para a deteccdo de nitroaromaticos. A inclusdo deste
tipo de macrociclos procurou explorar a diminuicdo de fendmenos de auto-extincdo de
fluorescéncia em filmes poliméricos, pelo impedimento estereoquimico causado por estas
unidades, que inviabilizam a ocorréncia de interac¢des inter-cadeias. A apresentacdo e
respectiva descricdo destes materiais sera posteriormente desenvolvida, com maior detalhe,

no topico 1.3.3.1 deste trabalho.
1.2.3.2 — Detecgéo de nitroanilinas

Os processos industriais empregues na obtencdo de corantes, pigmentos, farmacos,
guimicos agricolas e polimeros termoplasticos (e.g. poliuretanos) utilizam largamente
aminas aromaticas como intermediarios.* A associacéo de anilina e isémeros de nitroanilina
(o-nitroanilina (0-NA), m-nitroanilina (m-NA), p-nitroanilina (p-NA)) a actividades humanas
torna comum a presencga destes compostos em aguas residuais industriais, cuja ocorréncia
em solucdo potencia a adsor¢cdo de matéria organica de dimensao coloidal, aumentando
muitas vezes a sua solubilidade em meio aquoso e permitindo a sua difusdo em leitos de

agua subterrdneos e superficiais. Assim, a reduzida biodegradibilidade de nitroanilinas,
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potenciada pela sua elevada electrodeficiéncia, torna estes compostos num perigo
ambiental, justificando a criagdo e desenvolvimento de métodos de deteccdo simples e
rapidos para a sua identificacéo e quantificacdo.*

Nas ultimas décadas a deteccdo de nitroanilinas tem sido elaborada essencialmente com
sensores baseados em métodos colorimétricos ou numa combinagdo resultante desta
metodologia com a quimica de compostos de inclusdo. Desenvolvimentos mais recentes de
técnicas aplicadas a deteccdo e determinacdo de nitroanilinas incluem métodos
electroquimicos e de fluorescéncia. Este ultimo, gracas ao sucesso de aplicacfes de
métodos épticos na deteccao de nitroaromaticos, demonstra nos ultimos anos uma potencial
aplicabilidade para este fim, embora sem a extensdo apresentada para os seus homélogos

explosivos.

Os métodos colorimétricos baseiam o seu funcionamento numa reacgao quimica ocorrente
entre um analito e um indicador, produzindo uma alteracao de cor visivel a olho na, existindo
comercialmente diversos produtos disponiveis sob a forma de aerossois. O teste tradicional
para a presenca de nitroanilinas envolve a formacdo de um complexo, designado de
complexo Meisenheimer (CM), produto resultante da reac¢do do analito com um nucledfilo
moderado a forte (Esquema 1.4). A sua presenca é revelada com a alteracdo da cor inicial
da amostra, apds a formacdo do complexo, que depende dos substituintes presentes no
composto aromatico, levando a uma boa distincdo na identificacdo do composto

nitroaromatico que forma o CM.°

H
NT}/—\” RZRC:)IL NH,
RoRiNH, - R4, Ry = Alquilo
NO, NG,
p-Nitroanilina Complexo Meisenheimer

Esquema .4 — Formacg&o de um complexo Meisenheimer entre p-nitroanilina e uma amina alifatica.

Um bom exemplo da deteccdo de NA’'s por métodos colorimétricos foi o avangado por
Gooding e colaboradores®®, que demonstrou elevada eficacia e selectividade de
nanoparticulas de prata combinadas com p-ciclodextrinas, na detec¢cdo de isomeros de

nitroanilina presentes em aguas residuais com diferentes concentracdes destes analitos.
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Outras alternativas aos métodos colorimétricos tém surgido nos ultimos anos. Garay e
colaboradores™ sintetizaram e avaliaram a resposta de um co-polimero de difenilfluorenileno
e isopropileno na deteccdo de p-NA recorrendo a técnicas de fluorescéncia (Esquema 1.5).
Os cromoforos 2,7-difenilfluoreno foram selecionados pelo seu coeficiente de absorcédo e
rendimento quéntico elevados e a insercdo de substituintes metéxido potenciou a natureza
electrodoadora da unidade de difenilfluoreno, aumentando a sua sensibilidade a p-NA. Os
ensaios de extingdo de fluorescéncia foram efectuados para diferentes concentracfes de
analito, em filmes obtidos por drop-casting e spin-casting, resultando em excelentes

respostas nao lineares de extingédo de fluorescéncia.

HsC CHg
oo 00
H5CO OCH
’ : R™R
o
1. X=Br 3:R=CgHqg Y = C/B -----
0 o
2:X= C B~ 4;R=H;Y=Br
o
Pd(Ph3),
1+30u2+4 >
Na,CO5 aq./THF

Esquema I.5 — Vias sintéticas para a sintese dos polimeros P; e P,.**

Li*® sintetizou p-terc-butilcalix[4]arenos fluorescentes, modificados no bordo inferior por

unidades oxaciclofano, que exibiram uma excelente selectividade para p-NA.
.3 - SENSORES QU[MICOS FLUORESCENTES E CALIXARENOS

Dada a relevante eficacia manifestada pelos calixarenos no reconhecimento molecular, o
interesse nestas moléculas aumentou exponencialmente nas Ultimas décadas.?’ Resultado
do excelente comportamento apresentado por estes receptores em quimica de compostos
de inclusdo, foram classificados por Shinkai*® como a 32 geracgéo de supramoléculas, logo a

seguir aos éteres-coroa (12) e ciclodextrinas (22).
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Os calixarenos constituem uma alternativa vantajosa como receptores macrociclicos
incorporados em sistemas n-conjugados oligo ou poliméricos, para a deteccdo de diversos
analitos neutros, i6énicos e biolégicos. Um excelente exemplo da atencdo prestada as
propriedades destes macrociclos e respectivas aplicagcbes em quimica sensorial € revelada

pelo trabalho desenvolvido nos (ltimos anos por Prata e seus colaboradores®%394°

na
sintese de materiais conjugados do tipo p-fenilenoetinileno, incorporando nas suas
estruturas unidades de calix[4]arenos. Todos o0s materiais sintetizados nos trabalhos
referidos apresentam propriedades Opticas de luminescéncia, potenciando a sua aplicacédo

como sensores quimicos.

.3.1 — CALIXARENOS: ORIGEM E SINTESE

Em 1872, Adolf von Baeyer observou a formacdo de um produto resinoso e duro, resultante
do aquecimento de formaldeido com fenol. Posteriormente, Leo Baekeland concebeu um
processo que lhe permitiia comercializar essa resina, atribuindo-lhe a designacdo de
baquelite. Em 1940, Alois Zinke, quimico emergente na area de producdo de resinas,
explorou as diferentes possibilidades de reaccao de varios p-alquilfen6is com formaldeido
aquoso e hidroxido de sddio, a temperaturas elevadas, tendo atribuido estruturas ciclicas
tetraméricas aos produtos obtidos. Estes compostos foram entdo classificados de

[1,]Jmetaciclofanos, com n a representar o niimero de anéis fenélicos (Figura 1.6).%"#84°

R

OH

Figura 1.6 — [1,] metaciclofano ou calix[n]areno.*’

A actual designacéo de calixareno a estes macrociclos foi atribuida por Gutsche, dada a
semelhanca entre a estrutura molecular destes tetrAmeros ciclicos e um tipo de vaso grego,
“calix crater”. Calixarenos sdo uma classe de ciclo-oligdbmeros constituidos por anéis
fendlicos ligados entre si por pontes metilénicas, apds a condensacao de fenol-formaldeido
em meio basico. A sua base é designada por bordo inferior e 0 seu topo por bordo superior,

possuindo ainda um anel central (Figura 1.7).4"**
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R
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» &=  Bordo Superior—> R

< Anel Central —

OH OHOH &— BordolInferior — 54 OH oH HO

Figural.7 — Bordo superior, inferior e anel central de calix[4]arenos.

Varios calixarenos, com diferentes substituintes no bordo superior (p-metilo, p-terc-butilo, p-
amilo, p-octilo, p-ciclohexilo, p-fenilo e p-benzilo) foram reportados por Zinke, assumindo
gue se tratavam de tetrameros (Figura 1.8). Posteriormente, Kdmmerer e Gutsche viriam a

esclarecer a verdadeira natureza destes oligémeros ciclicos*”*°

R R R=CH3;

O O C(CHa)3;
C(CH3)2CH2CH3 X
C(CH3)2,CH,C(CH3)3 ;

Figura 1.8 — Calix[4]arenos substituidos no bordo superior.

Um dos aspectos mais interessantes dos calixarenos é o facto de poderem assumir
diferentes formas espaciais, devido a flexibilidade de rotagdo das ligagcbes Ar—-CH,-Ar,
originando consequentemente conformacdes do tipo cone, cone-parcial, 1,2- alternada e

1,3- alternada (Figura 1.9).4"4°
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cone cone parcial 1,2-alternada 1,3-alternada

Figura 1.9 — Conformacdes possiveis em p-terc-butilcalix[4]arenos.*’

De todas as conformacdes possiveis para calix[4]arenos, a configuracdo cone é a mais
estavel termodinamicamente, devido as fortes ligacbes por pontes de hidrogénio
intramoleculares exercidas pelos quatro grupos hidroxilo.**° A flexibilidade e a diversidade
de conformacdes disponiveis aumentam com o aumento do nimero de unidades fendlicas,
diminuindo consequentemente a predominancia da conformacdo cone. No entranto, a
funcionalizacéo dos bordos inferior e superior conseguem privilegiar a fixacdo de uma dada
conformacdo.*” Assim, a grande versatilidade oferecida por estes macrociclos no que
respeita a sua modificagdo no bordo inferior e superior torna estes materiais importantes

aplicativos em diversas areas.
1.3.2 — MODIFICACOES ESTRUTURAIS
1.3.2.1 — Funcionalizacao de calixarenos no bordo superior

A facil remocédo de grupos terc-butilo (desbutilacdo) recorrendo a catélise acida (AICl3)
permite uma funcionalizacdo diversificada de calix[n]arenos. Reac¢Bes de bromacao,
iodacao, nitracdo, sulfonacéo, acilacdo e acoplamentos diazo, entre outras, sdo também
vulgarmente realizadas; a introducdo de substituintes diversificados tem vindo a suscitar o
desenvolvimento de novos calix[nJarenos com aplicagdo na complexacdo selectiva de

metais.*®
1.3.2.2 — Funcionaliza¢&o de calixarenos no bordo inferior

As potenciais aplicagbes de calix[n]arenos modificados no bordo inferior s&o bem mais
vastas quando comparadas com modificacdes realizadas no bordo superior. Devido ao
aumento da cavidade apds a substituicdo, o bordo inferior facilita a complexagdo de
espécies moleculares maiores, como metais ou moléculas organicas. Os grupos hidroxilo

presentes no bordo inferior sdo excelentes funcionalidades para a introducdo de novos
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grupos substituintes, que modificam a forma e as propriedades de complexacdo destas
moléculas. Uma util vertente sintética envolve a reac¢do destes grupos com compostos a-
halocarbonilicos, conduzindo a obtencdo de ésteres, &cidos, amidas, tioamidas ou

cetonas.*’

1.3.3 — SENSORES QUIMICOS BASEADOS EM CALIXARENOS
1.3.3.1 — Sintese de polimeros e oligdmeros baseados em calix[4]arenos

As conhecidas capacidades dos calix[4]arenos como receptores moleculares sintéticos,
capazes de interagir e formar, selectivamente, complexos com moléculas iénicas e neutras,
suscitaram o interesse na sua preparacdo e na sua inclusdo em sistemas poliméricos

conjugados, como demonstrado por Swager,>*

na insercdo lateral de unidades de
calix[4]areno em politiofenos na deteccdo de ides metdlicos. Prata e colaboradores®
conseguiram com sucesso produzir um copolimero baseado estruturalmente em PPE por
acoplamento cruzado de Sonogashira entre 1,4-bis-25-(oximetil)-26,27,28-tripropoxi-2,5-di-
iodo-benzeno-p-terc-butilcalix[4]areno (bis-calix[4]areno) e 1,4-dietinilbenzeno (Figura 1.10).
A eficacia deste material polimérico como sensor de fluorescéncia em solugcéo e no estado

sélido na deteccdo de nitroaromaticos (NB, DNT, TNT) foi recentemente demonstrada.®

O design e a metodologia empregues abriram novas oportunidades de sintese de PPE’s

integrando unidades de calix[4]areno, perspectivando a sua eficiente resposta como sensor.

A utilizacdo de cadeias laterais de calix[4]arenos visou também dois pontos essenciais: a
exploracao de eventuais interac¢cfes estabelecidas entre os macrociclos e um dado analito,
de forma a potenciar a sensibilidade do sensor quimico; a minimizacdo ou mesmo a
completa restricdo de interacc¢des intercadeias com cadeias poliméricas vizinhas, inibindo a
formac&o de excimeros e fenémenos de auto-extingdo no estado sélido.** Adicionalmente, a
presenca de unidades de calix[4]areno, ao longo da cadeia polimérica providencia um meio
poroso que permite uma maior € mais rapida difusdo dos analitos através do filme usado em
deteccgbes no estado solido. Particularmente eficiente e significativa foi a resposta dada por
filmes finos destes materiais quando expostos a vapores de TNT, extinguindo a sua
fluorescéncia em cerca de 50% em apenas 10 segundos.

De modo a comprovar a utilidade das unidades de calix[4]areno inseridas lateralmente no
polimero (Calix-p-PPE’s), foram também analisadas as respostas dadas por polimeros-
modelo, baseados estruturalmente em PPE’s, contendo unidades de p-terc-butilfenol (TBF-
p-PPE’s). Os méaximos de absor¢do dos Calix-p-PPE’s em solugdo e no estado solido

apresentaram uma diferenga pouco significativa (desvio batocromico ca. 4 nm); ja 0s
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polimeros modelo apresentaram desvios nunca inferiores a 93 nm. Esta enorme diferenca
(solucado/filme) observada nos polimeros modelo sugere claramente a ocorréncia da
formacdo de espécies exciméricas resultantes de interacgBes inter-cadeias. A n&o
ocorréncia destes fendmenos nos polimeros de Calix-p-PPE’s reforca a importancia da
presenca das unidades de calix[4]areno no impedimento da formacdo de excimeros
resultantes de interacgdes entre-cadeias.®

A producdo de oligbmeros, nomeadamente trimeros de PPE contendo unidades de bis-
calix[4]areno (Figura 1.10), foi também efectuada com a finalidade de estudar a sua
eficiéncia na deteccdo de nitroaromaticos explosivos e potenciais interferentes:
benzoquinona (BQ), &cido benzéico (BA) e 2,4-diclorofenol (DCP).*® Apesar da sua curta
cadeia conjugada, o fluoréforo em questdo demonstrou uma elevada sensibilidade face a
presenca de nitroaromaticos, em solucao e em filme, o que aliado a sua sintese simples e

convergente torna estes materiais potenciais fluor6foros na deteccao de analitos deste tipo.

Calix-p-PPE: R=H; posicao para-

Calix-m-PPE: R=H; posi¢do meta-

Calix-p-PPE-OC3;: R=OCH,CH,CHa; posicéo para-
Calix-p-PPE-OCg4: R=OCH,(CH,),CHp3; posigéo para-
Calix-p-PPE-OC,o: R=OCH,(CH,)sCH3; posicao para-

Figura 1.10 — Materiais do tipo polifenilenoetinileno incorporando calix[4]arenos.*"*%4°

1.3.3.2 — Sintese de oxaciclofanos fluorescentes baseados em calix[4]arenos

Os primeiros oxaciclofanos incorporados no bordo inferior de unidades macrociclicas de
calixarenos foram reportados por Gutsche,” e a sua sintese alcancada por intermédio de

um acoplamento oxidativo intramolecular de derivados 1,3-dibenzilicos (Figura 1.11).
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Figura 1.11 — Calixarenos contendo oxaciclofanos no bordo inferior.>

Também Pochini e seus colaboradores® prepararam p-H-calix[4]arenos contendo
oxaciclofanos e azaciclofanos no bordo superior, por acoplamento oxidativo intramolecular
de derivados propargilicos (Figura 1.12).

/
OR OR OR RO
R= CH2CHQOCH2CH3

Figura 1.12 — Compostos sintetizados por Pochini.>*

Os azaciclofanos sintetizados revelaram uma maior eficacia na inclusdo de moléculas

neutras na fase gasosa, resultado da maior rigidez estrutural conferida pela unidade.>

Recentemente, Li e colaboradores® reportaram a sintese de um calixareno biciclico
fluorescente (Figura 1.13), bastante selectivo na deteccéo de p-NA.
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Figura 1.13 — Calix[4]areno biciclico para a detec¢éo de p-nitroanilinas.*

A estrutura de oxaciclofano parece conferir acentuada rigidez e estabilidade conformacional

a estrutura molecular resultante.

Polimeros conjugados integrando oxaciclofanos mostraram-se bastante eficientes na
deteccdo de nitroaromaticos.?® A estrutura ciclica contribui para a diminuicdo de efeitos de
auto-extincdo de fluorescéncia, bem como para um aumento da porosidade no polimero,

facilitando a difusdo dos vapores dos agentes de extingdo na estrutura polimérica.
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1.1 — PREAMBULO

A aplicacdo de sensores quimicos incorporando unidades de calixareno tem suscitado um
crescente interesse nos Ultimos anos, pelas caracteristicas e propriedades exibidas por
estes macrociclos. Assim, a sintese de polimeros do tipo PPE’s e oligbmeros contendo
unidades de calixareno e sua aplicacdo na deteccdo de analitos de interesse, tem sido

reportada na literatura.?"383%4

A descoberta das propriedades de complexagédo dos éteres-coroa com metais alcalinos e
alcalino-terrosos despertou o0 interesse na quimica dos compostos de inclusdo. Os
calix[4]arenos, sendo moléculas tetraméricas ciclicas que gozam também destas

propriedades, despertaram h& alguns anos a atencao nesta vertente da quimica sensorial.

Neste Capitulo serdo apresentadas as metodologias sintéticas arquitectadas para a
obtencdo de calix[4]arenos biciclicos (terc-butilo e desbutilado), contendo oxaciclofanos no
bordo inferior. Os compostos sintetizados foram posteriormente dotados de unidades
fluorescentes do tipo p-fenilenoetinileno, permitindo obter um polimero (‘BuCalix-OCP-PPE)

e oligébmeros (Calix-OCP’s).

Os materiais produzidos foram caracterizados pelas técnicas espectroscopicas usuais
(FTIR, RMN, UV-vis).

As propriedades fotofisicas dos materiais obtidos foram avaliadas, bem como realizados
estudos de extincdo de fluorescéncia em solugcdo e no estado solido (filme) com

nitroaromaticos e nitroanilinas, perspectivando a sua potencial aplicacdo como sensores.

A ocorréncia de complexos de inclusdo entre os Calix-OCP’s e as nitroanilinas foi avaliada
por RMN 'H e a sua estequiometria analisada pelo método das variacdes continuas,

recorrendo a técnica de fluorescéncia de estado estacionario.

Estudos preliminares da quiralidade inerente de '‘BuCalix-OCP foram ainda realizados
recorrendo a analise por RMN 'H na presenca de um reagente de desvio quimico (Reagente
de Pirkle, (S)-2,2,2-trifluoro-1-(9-antril)etanol).
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1.2 — SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE UNIDADES DE
CALIX[4]ARENOS CONTENDO OXACICLOFANOS

Na presente Seccdo serdo descritas as linhas sintéticas realizadas na preparagdo de
unidades de calix[4]arenos, selectivamente funcionalizados no bordo inferior por unidades
parciais de oxaciclofano a utilizar posteriormente como comonémeros em reaccdes de
polimerizagdo, assim como na obtengdo de materiais nao poliméricos integrando segmentos

de bis-fenilenoetinileno.

Na Figura Il.1 encontram-se representadas as unidades precursoras sintetizadas para o

objectivo proposto.

20 21

Figura Il.1 — Unidades precursoras de calix[4]areno contendo oxaciclofano.



Resultados e Discussao 33

Il.2.1 — Sintese de Calix[4]arenos e derivados

I1.2.1.1 — p-terc-Butilcalix[4]areno (1), p-H-calix[4]areno (2) e 26,27,28-Tripropoxi-25-
hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (3)

A preparacdo dos derivados bromados adiante descritos determina a preparagdo das

unidades de calixareno precursoras que de seguida se descrevem.

A sintese de p-terc-butilcalix[4]Jareno (1) foi realizada partindo de p-terc-butilfenol,
recorrendo a procedimentos descritos na literatura.® Apds validacdo da pureza (FTIR e
RMN 'H) foi empregue como precursor na obtencdo do seu homologo desbutilado (2)%°,

assim como na propilagéo selectiva no bordo inferior (3).*’

Na Tabela Il.1 é apresentada a respectiva caracterizacao estrutural.



‘oesnoul ap oxajdwod

Jod ousan|ol =p Omoo_‘cwk_ WOQG T 9p edlljjeue ellsowe e sajuaiajal H; NINH 9p sope (q ‘ouan|ol woo T:T oesnpoul ap Oxm_QEOo owo?2 opngo (e

Resultados e Discussao

(EGHD)D ‘s ‘euawreAndadsal
‘H8T @ H6 ‘H6) 280 ‘2ET ‘ve'T @ (05°2=C ®HD-*HO- 1 ‘HE) S6°0 ‘(2Z'L=C
THO-HO- 1 'H9) 60'T ‘(*HO-PHO- ‘W ‘eslusweAndadsal Hy @ He) T8'T-v0C L 1sl9-v6T]
9 GZ'z-8¢°Z ‘(suawenndadsal ‘9T @ Z'€T ‘2°€T ‘9°2T=C ‘IV°HOIV ‘P ‘eped Hz) «(HO J) svse 26T-06T 9L €
9T'S @ €2°€ ‘€€ ‘LEV (8'9=C THDO- ‘1 ‘H¥) SL°€ ‘(2'8=C “HDO- ‘1 ‘HZ) ¥8'ES
‘(HOMV ‘s ‘HT) 85°G ‘(HJV ‘s ‘swsweAndadsal ‘Hy @ HZ ‘HZ) TS9 © GO°L ‘vT'.
(VZHOIV ‘IS ‘HY) 95°€ - 0[8-GTEl
‘(UIWeHDIV ‘IS ‘HY) 82'% ‘(HIV 1 ‘HY) ¥2°9 ‘(HIV ‘P ‘H8) L0°L ‘(HOIV ‘S ‘HY) TZ'0T (HO ™) svte 05z< 8el ¢
@®CHO)D 's 'H9E) T2'T '(0'2T=C IV*HOIV P - sol?-2El .
‘Hy) 61 “(0°ZT=C IV ‘P ‘HY) S2b “(FIV 'S ‘H8) S0°2 “(HOIV 'S ‘HY) vE'0T (HO ™) Li1E . 05
(e
(]
ZH/ [ o
f5a0 ‘wdde 7 WO/(1g>]) *¥a opngo % /4 | oisodwod
D0/ 4d

34

‘e 9 ‘g ‘T soisodwo) sop oedezualoesed — T°|| ejage.L




Resultados e Discussao 35

Comparando com os procedimentos descritos na literatura, foi possivel concluir que os
produtos referidos foram obtidos com rendimentos bastante satisfatorios, verificando-se

mesmo um rendimento superior ao reportado na obtencao de 3.*

Os compostos mencionados anteriormente foram utilizados como precursores na obtencao
de derivados bromados (di e monobromados), perspectivando a sua posterior aplicacédo

como materiais de partida na sintese de unidades monomeéricas.

O composto 1, para além da sua utilizacdo como precursor da sintese de 2 e 3, serviu
igualmente como material de partida na sintese de 25,27-bis-(2-bromoetoxi)-26,28-dihidroxi-
p-terc-butilcalix[4]areno(4), 25,27-bis-(3-bromopropoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butil calix [4]
areno (5), 25,27-bis-(4-bromobutoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (6) e 25,27-bis-
(4-bromometilbenziloxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4Jareno (7). O composto 2 foi
utilizado exclusivamente como material de partida na sintese de 25,27-bis-(4-bromometil-
benziloxi)-26,28-dihidroxi-calix[4]areno (8) e o composto 3 na sintese de 9, 10, 11, e 12. O

Esquema Il.1 ilustra as linhas sintéticas realizadas na obtencao dos referidos compostos.
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CH4CN, K,CO;

>
Refluxo, 48 horas
Br Br
8
CH3CN, K,CO,4
o
Refluxo
1
4: R4=(CHy)
5: R1=(CH,);3
|, Ba(OH),.8H,0 1
NS 6: R;=(CH,),
BaO, DMF, 25°C, 1h
NaH, THF
/ '
- / 55°C
| /
OH Oz o1 Ol
3

Esquema Il.1 — Preparacgédo de derivados bromados e respectivos precursores.
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11.2.1.2 - 1,4-Bis(bromometil)benzeno (15)

Partindo do 1,4-benzenodimetanol, e adaptando procedimentos descritos na literatura,>® foi
obtido 1,4-bis(bromometil)benzeno (15), de acordo com o Esquema I1.2.

OH Br

THF, Ph,P, CBr,

:
Refluxo, 24h

HO Br
15

Esquema Il.2 — Sintese de 15.

A obtencao de 15 decorreu em condi¢des anidras sob atmosfera inerte (argon). Decorridas
24 horas sob refluxo foi realizado controlo por c.c.f. [CHCI3;:MeOH (95:5); UV], verificando-se
a auséncia de m.p. e a ocorréncia de dois produtos distintos. O processamento da mistura
reaccional permitiu isolar o produto desejado, apds recristalizacdo de CHCI;, tendo sido
obtido como um sdlido branco cristalino em 67%, cuja caracterizacdo analitica é
apresentada na Tabela 11.2.

Tabela Il.2 — Caracterizacdo do composto 15.

Br

p.f./°C Vimiéx oy / ppm, CDCl3

n!% . 1
Obtido (KBr)/ cm’ J/Hz

Br

1437 (m, C=C) 1419
7.37 (4H, s, ArH),
(m, C-H (CH,)), 848,
15 66.5 135-7 448  (4H, S,
751, 612 (m, =C-H),
ArCH,Br)

580 (fr, C-Br)
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11.2.1.3 = 25,27-Bis(bromoalcoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]arenos

A sintese destes compostos foi realizada mediante a eterificagéo selectiva de 1, utilizando
compostos dibromados apropriados e adaptando procedimento da literatura (Esquema
11.3).>°

Br
‘ CH4CN, K,CO4
+ (CH2), >
S ; ‘ Refluxo, 24h
OH OH oH HO Br

Esquema I1.3 — Sintese dos compostos 4-6.

As sinteses dos compostos acima referidos foram efectuadas utilizando CH3;CN como
solvente e K,CO3; como base, em condi¢cbes anidras, sob atmosfera inerte e refluxo durante
24 horas. Efectuou-se o controlo por c.c.f. [CHCIl3:Hexano (1:1); UV] verificando-se o

consumo do m.p. e processando-se as m.r.

O p-terc-butilcalix[4]areno dissubstituido 4 foi obtido como um soélido branco, apos
recristalizacdo de CHClz:Hexano (22%). Os compostos 5 e 6 foram igualmente purificados
por recristalizacdo de CHClz;:Hexano tendo sido isolados como sélidos brancos, em 46% e

19%, respectivamente.

Face ao baixo rendimento na obtencdo de 6, foi tentada a sua sintese utilizando CHCI;
como solvente mantendo as restantes condigdes. O controlo por c.c.f. [CHCIs:Hexano (1:1);
UV] apdés 21h revelou a manutencdo do m.p., tendo esta via sido abandonada. A
caracterizagdo analitica referente aos compostos 4, 5 e 6 encontra-se apresentada na
Tabela 11.3.
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A anélise de RMN 'H de 4 revelou tratar-se exclusivamente da conformagdo cone, como
comprovam os valores das ressonancias para os protdes metilénicos (um par de dupletos
com desvios quimicos distintos a 3.33 e 4.31 ppm).*® Os compostos 5 e 6 apresentam
valores de ressonancia similares para os protdes das pontes metilénicas (3.35 e 4.26; 3.32 e
4.23 ppm, respectivamente), corroborando a ocorréncia da mesma conformacdo nestes
produtos.

O produto 4 foi obtido com baixo rendimento, situacdo decorrente da formagéo simultanea
de um bis-calix[4]areno resultante da dupla eterificacdo.>® Os produtos 5 e 6 foram também
sintetizados com baixas conversdes, embora a obtencdo de 5 se tenha revelado mais

satisfatdria; a analise espectroscépica confirma a pureza dos produtos obtidos.

11.2.1.4 — 25,27-Bis-(bromometil-benziloxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butil-calix [4]areno (7)

e derivado desbutilado (8)

A sintese de 25,27-bis-(bromometil-benziloxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (7) e
do homologo desbutilado 8 foram realizadas adaptando os procedimentos empregues na

obtencdo dos compostos 4 a 6 (Esquema 11.4).

Br
CH3CN, K,CO4

Refluxo, 48h

Br

Br Br

=C(CH3)3 15
H

Esquema Il.4 — Sintese dos compostos 7 e 8.

A preparacdo de 7 foi realizada sob condi¢cdes anidras e atmosfera inerte; decorridas 48h
sob agitacdo e refluxo, o controlo por c.c.f. [CHCl3:Hexano (3:1); UV] revelou o consumo do
m.p., mas acompanhado de varios produtos de maior polaridade (composi¢cdo complexa). A
m.r. foi processada e os componentes da mesma separados por cromatografia em coluna
[CHCIs:Hexano (3:1)], conduzindo ao isolamento do produto 7 como um sélido branco

amorfo em 33%.
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Refira-se que a amostra bruta obtida apdés processamento da m.r., embora contendo
excesso do dibrometo e exibindo uma composicdo complexa, n&o faria prever um

rendimento tdo baixo.

Considerando o procedimento da literatura empregue na obtencdo dos compostos analogos
(4 a 6), foi variada a quantidade de 1,4-bis(bromometil)benzeno (2.5, 5 e 12 equivalentes)
mantendo as restantes condi¢des reaccionais; da avaliagido por c.c.f. [CHCl3;:Hexano (3:1)]

verificou-se um comportamento semelhante em qualquer dos casos.

Periodos mais longos de reaccdo (até 72h) também ndo conduziram a obtencdo de
melhores rendimentos do produto pretendido.

A sintese de 8 foi conduzida nas mesmas condi¢cfes; o controlo por c.c.f. [CH,Cl,:Hexano
(1:1); UV] revelou a conversdo do m.p. no produto de interesse, mas exibindo igualmente
uma mistura reaccional complexa. A amostra bruta foi processada e o isolamento do produto
foi conseguido por cromatografia em coluna [CH,Cl,:Hexano (1:1)] sob a forma de um soélido

branco amorfo (36%).

A caracterizacdo analitica respeitante aos compostos 7 e 8 encontra-se na Tabela 11.4.
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Os valores das ressonancias para os protdes metilénicos de 7 e 8 corroboram a presenca
da conformacédo cone (par de dupletos com desvios quimicos distintos a 3.29 e 4.27; 3.37 e
4.29, respectivamente).

Conforme referenciado na literatura,® a introducdo de unidades dibromadas no bordo
inferior de p-terc-butilcalix[4]areno carece de selectividade. A competicdo entre mono, di, tri
e tetra-eterificacbes, bem como a possibilidade de existéncia de reac¢cbes concorrentes intra
e intermoleculares, poderéo justificar a complexidade da m.r. obtida na sintese de 7 e 8 e,
consequentemente, rendimentos pouco satisfatérios. A presenca ou auséncia de grupos
terc-butilo no bordo superior do calixareno também néo parece influenciar significativamente
a conversao dos produtos dissubstituidos (rendimentos muito semelhantes para ambos os

materiais).
11.2.1.5 — 25-(n-Bromoalcoxi)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]arenos

Dando continuidade as condi¢6es de funcionalizacao selectiva anteriormente empregues na
obtencdo dos compostos dibromados benzilicos (7 e 8), foi tentativamente realizada a
sintese de 25-(2-bromo-etoxi)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]areno (9) recorrendo ao
tratamento de 3 com o respectivo dibromoalcano. Foram realizados varios ensaios variando
as condi¢cdes de diluicdo, ndo se revelando nenhum deles eficaz para o objectivo proposto
(baixo rendimento). A obtencdo dos produtos foi entdo realizada recorrendo a procedimento
descrito na literatura para obtencéo de Br-C2 e Br-C3% e igualmente adaptado para Br-C4 e

Br-benzilico (Esquema I1.5).

NaH, DMF
55°C, 18-72 horas
3 9: R=(CH5),
10: R=(CH,)3
11: R=(CH,),

Esquema II.5 — Sintese de 25-(n-bromoalcoxi)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]arenos.
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Na tentativa de preparacdo de 9, apdés 18 horas em agitacdo sob argon, verificou-se por
c.c.f. [CHCI;:Hexano (1:3); UV] haver lugar & formacao de um produto maioritario, embora
com manutencgéo significativa de m.p.; refira-se que este comportamento € mencionado na
literatura.®® A reaccdo foi interrompida e a m.r. processada, isolando-se por c.c.
[CHCI3:Hexano (1:3)] o composto 9 como um sdlido branco (41%; rendimento obtido com

base apenas no m.p. que reagiu).

O controlo por c.c.f. [CHCI;:Hexano (1:3); UV] na sintese de 10 revelou o consumo total do
m.p.; 0 processamento da m.r. permitiu isolar o produto pretendido, que apés recristalizacéo
de EtOH:AcOEt originou um sélido branco em 34%. Idéntica situacdo ocorreu na obtencao

de 11, embora com um rendimento mais baixo (25%).

Na tentativa de obtencdo de 12, foi realizado ensaio preliminar que revelou por c.c.f. uma

m.r. complexa; futuramente serdo encetados novos ensaios para obtencdo deste material.

A caracterizagdo analitica referente aos compostos 9 a 11 encontra-se descrita na Tabela
I1.5.
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11.2.1.6 — 2,5-Diiodo-1,4-hidroquinona (14)

A preparacdo de 2,5-diiodo-1,4-hidroquinona (HQ-diiodo, 14) teve como objectivo a sua
posterior utilizacdo na eterificacdo intramolecular dos derivados bromados. A partir de 1,4-
dimetoxibenzeno foi possivel a sua obtencdo com rendimentos aceitaveis, adaptando

18,24

procedimentos descritos na literatura (Esquema 11.6).

o~ -~

AcOH, H,S0,, H,0 0 OH
KIO3, I, I i) BBrg, CH,Cl,, -78 °C |
Refluxo, 24 horas I ii) 25 °C, 48 horas |
0 0 iii) NaOH 2M (agq.), HCI dil. OH
13 14

Esquema I1.6 — Sequéncia reaccional para a obtencéo de 14.

A iodacéo de 1,4-dimetoxibenzeno®®foi efectuada sob refluxo e atmosfera de argon durante
24 horas. O controlo por c.c.f. [CHCI;:Hexano (1:1); UV] mostrou o consumo total do m.p; o
posterior processamento da m.r. conduziu ao isolamento de 13, que apds recristalizacdo de

CHCI3:EtOH originou um sdlido branco cristalino em 47%.

A desmetilacéo de 13% foi efectuada ap6s a dissolucdo do composto em CH,Cl,, sequida da
adicdo de BBr3, gota-a-gota, a -78 °C e sob atmosfera de argon. Terminada a adi¢cdo a m.r.
foi deixada em agitacdo até atingir a temperatura de 25°C e mantida nessas condi¢Bes

durante 48 horas.

Decorrido esse periodo, o controlo por c.c.f. revelou o consumo de m.p. e a m.r. foi
processada. Apos isolamento e recristalizagdo de benzeno, foi isolada a 2,5-diiodo-1,4-

hidroquinona (14) como um sélido castanho amorfo em 43%.

A caracterizagéo estrutural € apresentada na Tabela 11.6.
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Tabela I.6 — Caracterizagdo dos compostos 13 e 14

OR p.f./°C
| ni% Obtido e oppm ®
0
| (KBr) / cm™ J/Hz
OR [lit.]
2832 (fr, C-H, CHa), 1217 (f,
165-7 ( 3) ( 7.20 (2H, s, ArH),
13 47.1 . C-0-C), 1064 (f, C-I), 1017, 3,83 (6H, 5, OCHy”
- . 1 Sv LLE
[167-8] 839, 750 (M, =C-H) 2
“ 429 193-5 3256 (m, O-H), 1046 (m, C- | 8.80 (2H, s, -OH),
' [195-7]% 1), 859, 784 (m, =C-H) 7.41 (2H, s, ArH) ©

2 Espectro RMN *H obtido em: ® CDCl3; @ (CDs),CO.

Face aos baixos rendimentos obtidos, foram aplicados tempos de reac¢do mais prolongados
(até 24h na iodacdo de 1,4-dimetoxibenzeno); no entanto, ndo houve lugar a qualquer

incremento do rendimento comparativamente aos valores descritos na literatura.*®%*

11.2.1.7 — 2,5-Bis-(feniletinil)hidroquinona (16)

A preparacéo de 2,5-bis-(feniletinil)hidroquinona (16) teve como objectivo a sua aplicacdo na
eterificac&o intramolecular do derivado dibromado 7, para a obtencdo de '‘BuCalix-OCP (26)

(Esquema I1.7).

OH OH O
| 4 PdCl,(PPhj),, Cul &
" >
| Tolueno, Et3N

24 horas, 35°C =

OH O OH

14 16

Esquema Il.7 — Sintese de 2,5-bis-(feniletinil)hidroguinona (16).

A sua obtencdo foi encetada sob condi¢cbes de acoplamento cruzado de Sonogashira,

conforme descrito na literatura.** O procedimento reaccional decorreu com a adi¢do de
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(Ph3P),PdCl, e Cul a uma solucdo contendo 2,5-diiodo-1,4-hidroquinona (14) em tolueno e
Et;N, adicionando-se por ultimo o fenilacetileno. A reaccdo decorreu a 35°C, sob agitacao,
durante 70 horas, tendo o controlo por c.c.f. [CHCI;:Hexano (3:1); UV] revelado o consumo
do m.p. O processamento da m.r. e posterior recristalizacdo de CHCI;:Hexano permitiu obter
16, como um solido amarelo fluorescente em 60%.

A caracterizacao estrutural do produto apresenta-se na Tabela I1.7.

Tabela Il.7 — Caracterizagdo do composto 16.

OH P Ph
4 p.f./°C Vmax du/ppm, CDCl;
nl%
= Obtido | (KBr)/cm™ J/Hz
Ph OH
7.55 (4H, d,
ArHorto(C=C), J= 3.5),
3338 (m, O-H),
16 59.5 | 205-7 7.40-7.36 (6H, m, ArH),
754 (f, =C-H)
7.04 (2H, s, ArH(COH)),
5.49 (2H, s, ArOH)

[1.2.2 — Sintese de Calix-OCP-diiodos

Tendo como objectivo a obtencdo de calix[4]arenos biciclicos contendo oxaciclofanos no
bordo inferior, a utilizar na preparacdo de polimeros conjugados do tipo fenilenoetinileno e
materiais ndo poliméricos estruturalmente semelhantes, foi encetada a eterificacdo

intramolecular dos derivados dibromados com 2,5-diiodo-1,4-hidroquinona (14).

1.2.2.1 — Tentativa de sintese de 'BuCalix-OCP-C2-diiodo (17), '‘BuCalix-OCP-C3-diiodo
(18) e '‘BuCalix-OCP-C4-diiodo (19)

Na Figura 1.2 sdo apresentados o0s varios produtos ciclizados (17, 18 e 19) que

tentativamente se procuraram sintetizar.




Resultados e Discussao 49

17: n=2
18: n=3
19: n=4

Figura I.2 — Estrutura dos compostos 17, 18 e 19.

Na tentativa de sintese de '‘BuCalix-OCP-C2-diiodo (17) foram adaptados varios protocolos

de ciclizagdo, conforme se ilustra no Esquema 11.8.

DMF, K,CO,4

25°C, 48-114 horas

OH

OH

14

Esquema I1.8 — Tentativas de sintese do composto 17.

Da reaccéo entre 4 e 14 em CH3CN, na presenca de K,CO; como base, foram variados
alguns parametros, nomeadamente o tempo de refluxo e a quantidade de HQ-diiodo e

K,CO; utilizadas, de forma a avaliar qual a influéncia destas alteracdes no decurso da
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reaccdo. Para 0 mesmo tempo de reaccdo (72 horas), sob refluxo e atmosfera inerte,
variando a relagdo estequiométrica de m.p. e 14, o controlo por c.c.f. [CHCI;; UV] revelou
essencialmente a manutencdo de m.p. e o consumo de 14, acompanhado de uma m.r.
complexa, com especial relevancia para produtos de elevada polaridade (ponto de
aplicagdo), indiciando a eventual formacéo de materiais poliméricos. O incremento do tempo
de reaccdo (até 5 dias), assim como o aumento da concentracdo de base, revelou-se
ineficaz, tendo a sintese pretendida sido abandonada.

Outra tentativa foi efectuada na presenca de NaH (4 eq.) em THF sob argon e refluxo,
durante 72 horas, o controlo por c.c.f. [CHCI3; UV] revelou uma m.r. complexa, exibindo m.p.
e 14. Variando a relacdo NaH/hidroquinona, a reaccéao foi levada até 48 horas sob refluxo,
tendo o controlo por c.c.f. [CHCI3; UV] revelado novamente uma m.r. complexa e auséncia
de m.p. e 14. A realizacdo de ensaio a 25 °C durante 48h revelou por c.c.f. [CHCI3; UV] a
presenca de m.p. e o consumo de 14; a utilizacdo de Me3;SiOK como base, em alternativa a

K,CO3, mantendo todas as outras condicfes revelou-se ineficaz para o objectivo pretendido.

Uma tentativa em DMF na presenca de K,CO; como base, sob refluxo e até 67 horas,
revelou por c.c.f. [CHCI3; UV] o consumo de m.p. e 14, acompanhado de numa mistura
reaccional complexa; tempos de reaccdo mais longos (até 114h) a 25°C ndo conduziram a
um resultado positivo, conduzindo ao abandono da tentativa de sintese da unidade

eterificada inicialmente proposta.

A sintese de 18 foi igualmente tentada, sendo os planos sintéticos utilizados apresentados

no Esquema 11.9.

OH THF, NaH

I Refluxo, 48-120 horas

Manutencao de m.p.;
' Consumo de 14;
OH Produtos de elevada polaridade

CH4CN, K,CO;

Refluxo, 70-120 horas

Esquema I1.9 — Tentativas de sintese de 18.

Assim, da reaccéo entre 5 e 14 na presenca de K,CO3; em CH3;CN, sob atmosfera de argon
e refluxo prolongado até 70 horas, resultou o consumo completo de 14 e presenca de m.p.,

acompanhado de uma mistura complexa de produtos, conforme demonstrou o controlo por
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c.c.f. [CHCIs; UV]; comportamento idéntico foi observado quando a reacgéo foi realizada na
presenca de NaH em THF, durante 48 horas sob refluxo.

Decorridas 120 horas, o controlo por c.c.f. [CHCI3:Hexano (1:1); UV] mostrou para ambos o0s
casos, 0 consumo de m.p. e HQ-diiodo, acompanhado de misturas reaccionais complexas.

Prosseguiu-se novamente com a tentativa de sintese de 18 e 19, desta vez em condi¢des
de alta diluicdo, utilizando K,CO; como base em DMF, a 25°C e sob atmosfera inerte

(Esquema 11.10).

OH
| DMF, K,CO4 Manutencéo de m.p.;
. » Consumo de 14;
| 25°C, 48 horas Produtos de elevada polaridade
OH
(CH2), (CHa),
B‘r Br
5:n=3 14
6: n=4

Esquema 11.10 — Tentativa de sintese dos compostos 18 e 19.

A reaccdo de 5 ou 6 com 14 nas condi¢cBes referidas apresentou, apds controlo por c.c.f.
[AcOEt:Hexano (1:4); UV] as 48 horas de reaccdao, uma m.r. complexa com a manutencao

de m.p. e consumo de HQ-diiodo, em ambos os casos.

Face ao insucesso demonstrado para as diferentes alternativas na preparacao de 17, 18 e

19, procedeu-se ao abandono da tentativa de obtencéo destes materiais.
11.2.2.2 — Sintese de '‘BuCalix-OCP-diiodo (20) e PHCalix-OCP-diiodo (21)

A tentativa de ciclizagdo intramolecular de 25,27-bis(2-bromobenzoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-
butilcalix[4]areno (7) foi realizada em condi¢Bes anidras com 2,5-diiodo-1,4-hidroquinona
(14) em DMF em condic¢des de alta diluicio de modo a reduzir a possibilidade de reaccoes
intermoleculares das unidades bromadas; a reacgdo decorreu a temperatura de 25°C na
presenca de K,COs, verificando-se a auséncia de m.p. apos 48h (controlo por c.c.f.
[AcOEt:Hexano (1:4); UV]) (Esquema 11.11).
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OH
| DMF, K,CO5
+ =
I 25°C, 48 horas
OH
|
Br Br © ©
|
7 14 20

Esquema I1.11 — Sintese do composto 20.

A m.r. apresentou uma composi¢cdo complexa, tendo o composto 20 sido isolado por c.c.

[AcOEt:Hexano (1:4)] como um sélido branco amorfo em 42%.

Reaccédo equivalente foi tentada em condi¢cdes de maior concentracdo do que a efectuada
no caso acima descrito; verificou-se o consumo do m.p. e de HQ-diiodo mas
simultaneamente a formacdo de um subproduto de maior polaridade em quantidade
consideravel, contribuindo para o abaixamento da formacdo do material de interesse. Nas
condicbes de diluicdo iniciais foi testada, em alternativa, a utilizacdo de CH3;CN (sob argon e
refluxo, 48 horas); o controlo por c.c.f. [CHCIs:Hexano (3:1); UV] revelou a manutencéo de
m.p. e de 14 (Esquema 11.12, A).

Na perspectiva de conseguir obter rendimentos mais elevados, foi realizada outra via
sintética baseada em procedimentos descritos por Smith e colaboradores.?® Segundo estes
autores, a presenca de substituintes iodo, muito volumosos e estereoquimicamente
impeditivos, exigiam a aplicacdo de condi¢gbes vigorosas para a obtencgéo, via eterificacéo
intramolecular, de um oxaciclofano (temperatura e concentragbes de base elevadas).
Procedeu-se entédo a dissolugdo de m.p. e 14 em DMF, sob atmosfera inerte a t.a; a solugéo
obtida foi entdo adicionada, gota-a-gota, durante 8 horas, a uma suspensédo de K,CO3z; em
DMF aquecida a 100°C, sob atmosfera inerte. Terminada a adi¢édo, a reac¢ao foi mantida a
essa temperatura durante 43 horas. O controlo por c.c.f. [AcOEt:Hexano (1:4); UV] mostrou
a conversdo dos compostos 7 e 14 em produtos de elevada polaridade (ponto de aplicacéo)
e total auséncia do produto pretendido. Face aos resultados obtidos, o procedimento foi

abandonado (Esquema I1.12, B).
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De modo a eventualmente melhorar a nucleofilia do i&o fenolato (oriundo da desprotonacéo
de HQ-diiodo), a alquilacao pretendida foi tentativamente efectuada na presenca de éter 18-
coroa-6, reconhecido pela sua eficacia na complexacéo selectiva de ies® (Esquema 11.12,
C). Apés 48 horas sob argon a 25°C, a reaccgao foi controlada por c.c.f. [AcOEt:Hexano (1:4);
UV], revelando a formacéo de 20, juntamente com uma mistura reaccional menos complexa
gue nos casos anteriormente descritos. Apesar do evidenciado, foi considerado que este
procedimento ndo reunia condicbes para aumento de escala, tendo portanto sido

abandonado.
O esquema seguinte retne as varias condicdes alternativas testadas na obtencéo de 20.

CH3CN, K,CO4

> Nao ocorre reaccao
Refluxo, 48 horas

OH
' B i) DMF, 25°C; Auséncia de 20;
. » Formacao de produtos de
| i) adigdo lenta, K,COs, 100°C; elevada polaridade
OH i) 100°C, 43 horas
Br Br
7 14
o™

of L)
o |

DMF, K,COg3, 25°C, 48 horas I

Esquema I1.12 — Vias alternativas na sintese de 20.

Dos resultados obtidos para as diversas tentativas na preparacéo de 20, foi possivel concluir
como sendo o melhor método testado para a sintese deste composto aquele que utiliza

condicbes reaccionais de alta diluicdo, K,CO3; como base e DMF a temperaturas moderadas.
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CondigBes similares foram aplicadas na sintese do homdlogo desbutilado (21; Esquema
11.13).

OH
I DMF, K,CO4
+ =
| 25 °C, 48 horas
OH |
Br Br O o
|
8 14 21

Esquema 11.13 — Sintese do composto 21.

Apo6s agitacdo a 25°C em atmosfera de argon durante 48 horas, o controlo por c.c.f.
[CH.Clx:Hexano (2:1); UV] revelou o consumo de m.p. e 14. O processamento da m.r. e
posterior purificacdo por cromatografia em coluna permitiu obter o composto 21, como um
solido branco amorfo, em 47%.

A caracterizacdo analitica referente aos compostos 20 e 21 encontra-se descrita na Tabela
1.8.
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I1.2.2.3 — Tentativa de sintese de mondmeros baseados em bis-calix[4]arenos

A tentativa de sintese de 22 e 23 foi realizada segundo o Esquema 11.14.

OH
| CH3CN, K,CO4
>
25-50°C
' 120 horas
OH
9: R=(CH,), 14 22: R=(CH,),
11: R=(CH2)4 23 R=(CH2)4

Esquema Il.14 — Tentativa de sintese dos compostos 22 e 23.

O tratamento de 9 e 14 com K,CO3; em CH3CN, sob atmosfera inerte a 25 °C, durante 120
horas, revelou apds controlo por c.c.f. [CHCIs:Hexano (2:1); UV] a manutencdo de 9 e o

consumo completo de HQ-diiodo.

Da reacgdo de 11, nas mesmas condi¢cdes reaccionais referidas acima, mas a 50°C, o
controlo por c.c.f. [CHCl;:Hexano (3:1); UV] apés 120 horas, mostrou essencialmente a
auséncia de quaisquer produtos de reaccdo, proveniente de 11. A HQ-diiodo foi

aparentemente consumida originando produtos de elevada polaridade.

A auséncia de reactividade de 9 e 11 nas condi¢Bes reaccionais testadas conduziu ao

abandono desta linha reaccional.
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I.3-PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE POLIMEROS E
MATERIAIS NAO POLIMERICOS BASEADOS EM CALIX[4]ARENOS
BICICLICOS FLUORESCENTES

Nesta Seccdo sera dado destaque a sintese de compostos biciclicos derivados de
calix[4]arenos contendo unidades fluorescentes, sejam de natureza polimérica (Calix-OCP-
PPE’s, nomeadamente '‘BuCalix-OCP-PPE (24) e PHCalix-OCP-PPE (25)) e natureza n&o
polimérica (Calix-OCP’s, dos quais 'BuCalix-OCP (26) e PHCalix-OCP (27)).

Na Figura 1.3 apresentam-se as estruturas objecto de sintese.

24: R = C(CH3)3 26: R = C(CH3)3
25:R=H 27:R=H

Figura Il.3 — Estruturas dos copolimeros de Calix-OCP-PPE’s (24 e 25) e de Calix-OCP’s (26 e 27).

A sintese dos compostos 26 e 27 e polimeros correspondentes (24 e 25) teve por objectivo
a avaliacdo das suas propriedades fotofisicas (eventualmente diferenciadas) e a avaliagdo
ulterior da sua sensibilidade e selectividade na detec¢do de compostos nitroaroméaticos,
vulgarmente usados como explosivos, e de nitroanilinas (solugéo e estado de vapor), tema a

ser desenvolvido na seccao 11.4.1 do presente trabalho.
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[1.3.1 — Sintese de Calix-OCP-PPE’s

Adaptando procedimento descrito na literatura,®’ foi tentada a sintese dos polimeros 24 e 25
por acoplamento cruzado de Sonogashira de acordo com o Esquema 11.15.

= PdCl,(PPhs),, Cul

Tolueno, EtzN

= 35°C "
Sas
Vi
7
20: R=C(CH3)3 24: R=C(CHj3)5
21: R=H 25: R=H

Esquema 11.15 — Sintese de Calix-OCP-PPE’s.

As polimerizacbes foram sempre realizadas sob atmosfera de argon e com criteriosa
excluséo de humidade. Todos os reagentes e solventes utilizados foram previamente secos
e/ou destilados recorrendo aos procedimentos usuais. O procedimento experimental da
polimerizacdo decorreu com a adi¢do dos catalisadores (PhsP),PdCl, e Cul a uma solugéo
contendo os co-mondmeros 20 ou 21 em tolueno e Et;N, seguida da adicdo de 1,4-

dietinilbenzeno; ambas as polimerizagdes decorreram a 35°C, sob agitagao.

A polimerizagdo de 20 decorreu durante 48 horas. Periodos mais curtos (24h) foram
inicialmente aplicados na obtencdo de 24, contudo, verificou-se por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) a presenca de quantidade significativa de m.p. (ca. 15%). Para o
ensaio realizado durante 48 horas, a presenca de quantidade vestigial de m.p. (£ 0.23%,
avaliacdo por GPC), determinaram a interrupgéo da reaccdo e o respectivo polimero 24 foi
isolado como um solido amarelo fluorescente em 99% (apds purificagdo) ndo revelando a
presenca de monémero (GPC).
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Na Figura 1.4 sdo apresentados os GPC’s do polimero soluvel (24) e respectivo mondmero

precursor (20).

UV (u.a.)

10

13

16

19

Volume de Retenc¢éo (mL)

” e Polimero 24

e \lONOMero 20

Figura Il.4 — Cromatogramas (GPC) do polimero isolado (24) e do respectivo monémero (20).

Na Tabela 1.9 é apresentada a analise quantitativa da reaccdo de polimerizacao realizada,

através dos dados obtidos por GPC.

Tabela 1.9 — Polimerizacao de 20 com 1,4-dietinilbenzeno catalizada por Pd/Cu.?

Composicdo da Mistura Reaccional (%)

Material Isolado

) o _ | Polimero | Myx10?
Polimero | Oligbmero | m.p. | Converséao d
@) | (Mw/M)?
‘BuCalix-OCP-PPE 30.6
99.77 - 0.23 99.8 99.1
(2.94)

(24)

3 CondicBes tipicas: (PhsP),PdCl, (7%); Cul (7%); Tolueno e EtsN (40 mL/mmol); 1.1 eq. de 1,4-etinilbenzeno;
35°C; 48 horas. ” Dados obtidos por GPC apds 48 h de reaccdo. © Rendimento determinado gravimetricamente.

9 Mn e polidispersidade (Mw/Mn) foram determinados por GPC (THF, 35°C, padrdes de poliestireno).

Foram realizados estudos de solubilidade do polimero em diversos solventes organicos

(cloroférmio, diclorometano, tetrahidrofurano e hexano), verificando-se total solubilidade em

todos os solventes mencionados, sendo insollvel em metanol.
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Na Tabela I.10 € apresentada a caracterizacdo estrutural do polimero obtido.

Tabela I1.10 — Caracterizag&o do co-polimero 24.

Vmax 6H/ppm, CD2C|2

(filme NaCl) / cm® J/Hz

7.67 (5H, dl, ArHono(CH20Ar ), J= 8.1), 7.53 (4H, sl,
ArH(C=C)), 7.40- 7.37 (3H, m, ArH(C=C)), 7.27 (4H, d,
ArHpeta(CH2OAr i), J= 7.8), 7.04 (4H, s, ArH), 6.99
. 2H, s, ArH(OAr)(C=C)), 6.94 (s, 4H, ArH,), 6.65 (2H, s,
‘BuCalix-OCP-PPE | 1599 (m, C=C), ( H(GAN(E=C) ( H) (
ArOH), 5.46 (d, J= 10.8 Hz, 2H, ArCH(H)OAr), 5.26
1516, 1484, 1362
2H, d, ArCH(H)OAr , J= 10.6), 5.11 (2H, d,
(24) G, cH CHy, | ) ) (
ArcaixOCH(H)Ar,  J= 14.8Hz), 4.95 (4H, d,
1281(f, ArC-0-C)
ArCH(H)OArcalix , J= 13.6Hz), 4.32, 3.37, 3.29 (4H, 2H,
1192, 1123, 1018,
2H, respectivamente, d, ArCH,Ar, J= 10.7, 12.6, 14.3,
873, 835 (f, =C-H) =
respectivamente),1.25, 1.05 (18H cada, sl, C(CHs)s)

3431 (fr, O-H),
2954 (f, C-H (CHy)),
2209 (fr, C-C=C-C),

Na tentativa de obter um polimero homologo desprovido de substituicdo no bordo superior
(polimero desbutilado), foi encetada a polimerizagdo do monémero 21 com 1,4-
dietinilbenzeno. Contudo, verificou-se ap6s 24h, nas mesmas condicbes empregues na
sintese de 24, a ocorréncia de um material polimérico maioritariamente insollvel (gelatinoso
de cor alaranjada, 22.7 mg/50 mg de 21) em solventes apréticos (CH,Cl,, THF) e uma
pequena fraccdo soltvel (5.9 mg de um solido amarelo). O GPC desta fraccéo indicou tratar-

se de oligébmeros compreendendo duas a quatro unidades de repeticao.

As fraccdes soluvel e insoluvel foram caracterizadas por FTIR, sendo os resultados

apresentados na Tabela II.11.
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Tabela Il.11 — Caracterizagdo do co-polimero 25 por FTIR.

Vmé)(/ Cm-l

Material Solavel (filme/NacCl) Material Insoltvel (KBr)

3441 (f, O-H), 3019 (f, ArC-H),
2209 (fr, C-C=C-C), 1593 (m, C=C),
1516, 1466, 1375 (f, C-H, CH,),
1218 (f, ArC-O-C) 1087, 1017, 838,
772 (f, =C-H)

3447 (f, O-H), 3019 (f, ArC-H), 2207
PHCalix-OCP-PPE | (fr, Cc-C=C-C), 1592 (m, C=C), 1516,

(25) 1466 (f, C-H, CH,), 1216 (f, ArC-O-
C), 1087, 1017, 754 (m, f, =C-H)

Da avaliacao dos espectros de FTIR verificou-se que o polimero insolavel apresenta um
padrao espectral semelhante a fraccdo sollvel, podendo inferir-se que as unidades de
repeticdo sejam idénticas. A auséncia de grupos tert-butilo em 25 sera certamente
responsavel pela insolubilidade apresentada por um polimero de massa molar elevada, e de
modo a obter polimeros com menor GP foram realizados ensaios posteriores, com controlo
por GPC apds 4 horas de reacc¢do, revelando a formacéo de oligobmeros de baixa massa

molar e a manutencao do GP.

[1.3.2 — Sintese de Calix-OCP’s

Os primeiros fluoréforos (ndo poliméricos) empregues ha deteccdo de compostos
nitroaromaticos, no estado sélido ou em solucéo, exploraram a extincdo de fluorescéncia de
unidades de pireno integradas na sua estrutura molecular.®®*®*®* Contudo, devido a
toxicidade inerente do pireno, bem como & sua grande sensibilidade ao oxigénio molecular,®

outros fluoréforos tém sido sintetizados com o mesmo propoésito. *>

Recentemente, foram descritos por Lee e Kim* receptores baseados em calix[4]arenos,
contendo unidades éter-coroa para a fixagdo do calix[4]areno numa conformacédo 1,3-
alternada, os quais demonstraram excelentes propriedades sensoriais na deteccdo de
nitroaromaticos. Também Prata®® descreveu a sintese de oligémeros de fenilenoetinileno
contendo bis-calix[4]arenos e avaliou a sua eficacia como sensores de nitroaromaticos no

estado solido.

Assim, a preparacdo de novos receptores moleculares descritos neste trabalho baseados
em calix[4]arenos biciclicos, com estruturas moleculares bem definidas, visa a obtencdo de

materiais com propriedades relevantes para aplicacdo sensorial. A formacdo do anel de
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oxaciclofano no bordo inferior rigidifica a conformacdo cone do macrociclo, e
simultdneamente cria uma nova “seccdo molecular”, favorecendo potencialmente o
estabelecimento de interacgbes com diversos analitos, conduzindo a formacgédo de

complexos de incluséo.

A sintese destes compostos foi realizada como indicada no Esquema 11.16, por acoplamento

cruzado com fenilacetileno.

/
= PdCI,(PPhj),, Cul
+
Tolueno, Et3N
24 horas, 35°C
7
Ph
20: R=C(CHg); 26: R=C(CHg)3
21: R=H 27: R=H

Esquema 11.16 — Sintese dos Calix-OCP’s 26 e 27.

As reaccdes decorreram em atmosfera de argon e sob condi¢cdes anidras. Todos o0s
reagentes e solventes utilizados foram previamente secos e/ou destilados. O procedimento
reaccional decorreu com a adicdo de (Ph3P),PdCl, e Cul a uma solu¢do contendo os m.p.
20 ou 21, respectivamente em tolueno e Etz;N, seguida da adicao de fenilacetileno. Ambas
as reaccoes decorreram a 35°C, sob agitagcdo, durante 24 horas, tendo o controlo por c.c.f.
[AcOEt:Hexano (1:2); UV] revelado o consumo do m.p. O processamento da m.r. e posterior
recristalizacdo de AcOEt:Hexano permitiu obter 26, como um solido branco em 51% e 27

como um so6lido amarelado em 75%.

Face aos rendimentos pouco satisfatorios obtidos na preparagédo do calix[4]areno biciclico
20 pela via sintética anteriormente executada (vide 11.2.2.2) foi tentada uma sintese

alternativa para a obtencgéo de 26, perspectivando o aumento do rendimento global.

Assim, a obtencgdo directa do calix[4]Jareno 26 recorreu a eterificagdo intramolecular do

dibrometo 7 com 2,5-bis-(feniletinil)hidroquinona (16) (Esquema 11.17).
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OH P Ph
Z DMF, cho3
+
& 25 °C, 24 horas
Ph OH
Br Br
7 16 26

Esquema I1.17 — Sintese de 26 via eterifica¢&@o intramolecular de 7 com 16.

A producdo de 26 foi realizada adaptando as condi¢cdes reaccionais empregues ha
preparacdo de 20, exceptuando o tempo de reaccdo (24 horas). O controlo por c.c.f. neste
periodo [AcOEt:Hexano (1:4); UV] demonstrou o consumo de m.p. O processamento da m.r.
e posterior recristalizacdo de AcOEt:Hexano levou a obtencdo do produto de interesse em
26%.

Os resultados obtidos por esta metodologia apresentaram um rendimento global
ligeiramente superior quando comparado com a alternativa inicial (26% vs 21.3%). Refira-se
gue do processamento da m.r. houve lugar a uma fraccao significativa de material insolavel
de cor castanha (ca. 65%), de elevada polaridade (avaliacdo por c.c.f.). Outros
procedimentos experimentais na sintese de 26 estdo actualmente em curso de forma a

aumentar o rendimento global da obtencéo de Calix-OCP’s.

Na Tabela I.12 encontra-se a caracterizacdo parcial destes produtos.
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I1.3.3 — Propriedades Fotofisicas
11.3.3.1 — Absorcdo no estado fundamental e luminescéncia de estado estacionario

Perspectivando o estudo das potenciais propriedades sensoriais do polimero ‘BuCalix-OCP-
PPE e dos materiais ndo poliméricos (Calix-OCP’s) face a analitos especificos, foram
previamente avaliadas as suas propriedades espectroscopicas, realizando espectros de
absorcdo no estado fundamental (UV-vis) e espectros de luminescéncia de estado

estaciondrio, em solugao (CHCI;) e em filme.

Os espectros de fluorescéncia foram realizados aos comprimentos de onda de excitacdo de
350 nm para os Calix-OCP’s e de 380 nm para '‘BuCalix-OCP-PPE. Os ensaios decorreram
a t.a. utilizando células de quartzo de 1 cm, com um varrimento entre 250 e 650 nm. Os
espectros de emissado (solucdo) foram recolhidos com geometria a 90° relativamente a
excitacao, utilizando sempre que necessario filtros de densidade neutra. As solucdes em
estudo foram sempre recém-preparadas em cloroférmio de qualidade espectroscoépica,

sendo a concentracdo usada indicada caso a caso.

Os espectros de absorcdo e fluorescéncia normalizados para ‘BuCalix-OCP-PPE

apresentam-se na Figura II.5.

404nm  440nm

332nm

Absorvancia Normalizada/u.a.
Fluorescéncia Normalizada/u.a.

260 360 460 560
A/nm

Figura 11.5 — Espectros de absorcéo e fluorescéncia normalizados (1e.=380 nm) de '‘BuCalix-OCP-
PPE (CHCl3, 5.0x10° M e 1.0x10”" M, respectivamente).
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Verifica-se a ocorréncia de uma banda de absorcdo respeitante as unidades de calixareno
(280-290 nm),*” uma banda a 332 nm atribuivel as unidades de oxaciclofano e ainda um
maximo a 404 nm correspondente as transi¢cdes n-n* da cadeia conjugada do polimero;* a
banda de emisséo ocorre a cerca de 440 nm, valor semelhante aos reportados na literatura

para polimeros de fenileno-etinileno.®’

Os perfis quer de absorgdo, quer de emissdo para ambos os Calix-OCP’s sédo similares
dado que estruturalmente apenas diferem no padrdo de substituicdo do bordo superior.
Verifica-se igualmente a ocorréncia de uma banda de absorcdo entre 280-293 nm
respeitante as unidades do macrociclo de calixareno.*’ A presenca da banda de absorcédo a
309 nm tera provavelmente origem nas transicdes inerentes as unidades O-Bz do
oxaciclofano presente no bordo inferior do calixareno. O méximo de absor¢cdo a 356 nm
corresponde as transicdes n-n* das unidades fenilenoetinileno, exibindo o seu maximo de

emissao a 404-405 nm (Figura 11.6).

309nm
356 nm 404 nm - 405 nm

Absorvancia Normalizada/u.a.
Fluorescéncia Normalizada/u.a.

T T ¥ T l‘—-._.—
260 310 360 410 460 510 560
A/nm

Figura 11.6 — Espectros de absorgéo e fluorescéncia normalizados (e, =350 nm) de '‘BuCalix-OCP
(vermelho) e PHCalix-OCP (verde) (CHCls, 5.0x10° M e 5.0x10" M, respectivamente).

Comparando os valores do maximo de absor¢éo (lansmax) das Figuras 1.5 e 11.6, observa-se
um desvio batocrémico significativo entre o 'BuCalix-OCP-PPE e os Calix-OCP’s (Al = 48
nm), resultante da maior extensdo de conjugacao existente no material polimérico. A maior

conjugacdo do polimero reduz o hiato energético entre as orbitais HOMO-LUMO, sendo
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necessdaria uma menor energia (maior 1) na transicao n-n*, comparativamente aos materiais

n&o poliméricos.

Determinou-se ainda o rendimento quantico de fluorescéncia em solugdo dos materiais
sintetizados. Definindo rendimento quéntico de fluorescéncia como sendo a razdo entre o n°
de fotdes emitidos e o n° de fotdes absorvidos por uma dada molécula (fluoréforo)®, a
determinacdo desta grandeza obriga ao cumprimento de alguns parametros, nomeadamente
a utilizacdo de solugbes suficientemente diluidas de modo a minimizar ou mesmo excluir
fendbmenos de auto-absorcéo e de auto-extingéo colisional.®®® Nesse sentido, a densidade
Optica (OD) da solucdo ao comprimento de onda de excitacdo ndo devera ultrapassar 0.02 e
as emissGes do padrdo e do fluor6foro devem ser coindicientes na gama espectral de

interesse.”

A determinacdo dos rendimentos quanticos de fluorescéncia dos materiais foi realizada em
CHCI;. Utilizou-se como padréao o 9,10-difenilantraceno (9,10-DPA), cujo valor de referéncia

da literatura é de 0.95+0.03 em etanol.”

Refira-se que a elevada luminescéncia e os rendimentos quanticos em solugcéo observados
para qualquer um dos materiais em estudo poderao ter origem na estrutura rigidificada dos
mesmos, inviabilizando em larga extensdo, a ocorréncia de processos de desactivacdo nao

radiativos.

As propriedades fotofisicas dos materiais obtidos encontram-se na Tabela 11.13.
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Tabela I1.13 — Propriedades fotofisicas dos fluoréforos produzidos.

kmax,abs/nm
Desvio de Dc
Amax, em/NM
Fluoréforo Eg (eV)? (CHCl5) )
(CHCI3) Stokes /nm® | (CHCIs)
(emaxx10”* Mt cm™)

. 404
‘BuCalix-OCP-PPE | 291 440 36 0.63

(8.08)

. 356
'‘BuCalix-OCP 3.24 405 49 0.64

(2.60)

356
PHCalix-OCP 3.24 404 48 0.79

(2.61)

4 O intervalo entre bandas (Eg) foi calculado a partir do onset de baixa energia da banda de absorgéo; ®) Desvio

de Stokes foi calculado a partir de Amax, em — Amax, abs-

De modo a avaliar a extensdo da fotodegradacdo dos materiais sintetizados sob condi¢bes
de irradiacdo constante (Ae.=380nm para ‘BuCalix-OCP-PPE e A¢=350 nm para Calix-
OCP’s) em equilibrio com o ar, foram realizados ensaios de extingcdo de fluorescéncia
utilizando solugées de fluoréforo em CHCI; (1.0x10” M para '‘BuCalix-OCP-PPE; 5.0x107 M
para Calix-OCP’s); em todos 0s casos 0s materiais revelaram elevada fotoestabilidade

(reducéo de fluorescéncia de ca. 1%, irradiadas 15 minutos).

Face a vantagem de utilizar materiais fluorescentes com propriedades sensoriais no estado
sélido, foi igualmente avaliada a capacidade de formacdo de filmes finos dos materiais
objecto de estudo. Assim, recorrendo a deposi¢ao por spin-coating, a partir de solu¢des de
CHCI;, foram obtidos filmes transparentes e tracados os respectivos espectros de absorcéo

e emissao.

As figuras seguintes ilustram o perfil dos espectros dos filmes do polimero e dos materiais

nao poliméricos sintetizados (Figuras 1.7 e 11.8, respectivamente).
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[

Absorvancia Normalizada/u.a.

Fluorescéncia Noermalizada/u.a.

300 350 400 430 500 550 600
i (nm)

Figura 1.7 — Espectros de absor¢cdo e de fluorescéncia normalizados (Aex.=380 nm) de filme de
‘BuCalix-OCP-PPE.

359 nm 416 nm
In‘l \ 430 nm

||| - f Y

Absorvancia Normalizada/u.a.
Fluorescéncia Normalizada/u.a.

300 350 400 450 500 550 600
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Figura 1.8 — Espectros de absorcdo e de fluorescéncia normalizados (Lex.=350 nm) de filmes de
'‘BuCalix-OCP (vermelho) e PHCalix-OCP (verde).

Da comparacdo dos espectros de absorcdo em solugdo verifica-se que 0s espectros
correspondentes no estado sélido apresentam desvios batocrémicos ndo muito significativos
para todos 0s materiais obtidos, o que podera indicar ser pouco significativa a ocorréncia de

formacdo de agregados e/ou espécies exciméricas no estado solido. Este facto resulta da
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presenca de unidades de calix[4]areno nas cadeias laterais dos fluoréforos, inibidoras da
ocorréncia de interac¢des intercadeias muitas vezes responsaveis pela formacdo das
espécies interferentes referidas. No estado excitado, também néo € evidente a formagédo de
novas bandas a menores energias (fenémeno tipico na formacao de excimeros), facto que
reforca a ideia da auséncia de interacgdes intermoleculares entre as unidades

macrociclicas.”

De modo a inferir sobre a fotoestabilidade dos fluoréforos no estado sélido, foram também
efectuados ensaios sob condicdes de irradiacdo continua (Le,,=380nm para ‘BuCalix-OCP-
PPE, Aex=350 nm para Calix-OCP’s) em equilibrio com o ar, durante 15 minutos. Os
ensaios realizados demonstraram baixa fotodegradacédo para o polimero, nas condi¢des de
irradiacdo utilizadas e na presenca de oxigénio (ca. 8% de extincdo de fluorescéncia);
contudo, nos materiais ndo poliméricos verificou-se a ocorréncia de fotodegracdo em maior

extensdo (ca. 18%).

Refira-se, no entanto, que 0 menor A (350 nm vs 380 nm) utilizado para os Calix-OCP’s,
assim como a diferente espessura dos filmes (avaliada pela sua densidade éptica (OD) ao

Lexc) pOdera justificar a maior fotodegradacao observada nestes ultimos.
1.4 - ESTUDO DE POTENCIAIS APLICAQC)ES

As excelentes propriedades luminescentes normalmente apresentadas por polimeros do tipo
fenileno-etinileno (PPE’s), bem como a sua sintese convergente, justificam a escolha desta
classe de materiais macromoleculares em aplicagcbes de reconhecimento molecular. A
incorporacdo de unidades de calix[4]areno nas cadeias poliméricas de PPE’s tem sido
desenvolvida nos ultimos anos, potenciando as propriedades sensoriais destes materiais no

reconhecimento de varios analitos.®" "

Assim, sensores quimicos baseados na extingdo de fluorescéncia de polimeros conjugados
tém vindo a tornar-se candidatos muito importantes na deteccdo de compostos
nitroaromaticos e nitroanilinas: a detecgcdo dos primeiros € importante no controlo da
poluicdo ambiental, aplicagbes industriais e deteccdo de explosivos; as anilinas s&o
importantes intermediarios na sintese de corantes, farmacéuticos e pesticidas, sendo
também importantes contaminantes ambientais.* Uma das grandes vantagens da utiliza¢&o
desta tecnologia é a sua elevada portabilidade e rapida aplicagdo na deteccdo de vestigios
de vapores provenientes destes compostos, em contraste com outros métodos existentes,
gue apesar de serem altamente sensiveis (e.g. SERS, ECD), constituem técnicas morosas e

que carecem de dispositivos proprios de aplica¢do no campo.*> "™
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A utilizacdo de calixarenos como receptores moleculares de moléculas neutras e espécies
ibnicas tem revelado ao longo das ultimas décadas um desempenho bastante eficiente,
sendo mesmo designados de materiais de 32 geracdo em quimica supramolecular.”® A
potencialidade destes materiais tem vindo, contudo, a ser melhorada com o design de novas

arquiteturas moleculares, nomeadamente no bordo inferior destes macrociclos.

No presente trabalho foram sintetizados novos sensores quimicos baseados em
calix[4]arenos contendo no bordo inferior oxaciclofanos integrando sistemas aromaticos. A
estrutura biciclica destes materiais imobiliza a estrutura do calix[4]Jareno na sua
conformacédo cone e, simultineamente, contribui para o incremento das suas propriedades
sensoriais, por potenciar a criacdo de novos locais de coordenacdo a analitos por
interaccdes com grupos aromaticos rigidos e doadores n (e.g. bis-p-benzilenos e p-

hidroquinona).

A introducdo no receptor de entidades do tipo fenilenoetinileno, com conhecidas
propriedades luminescentes, conduziram a obtencdo de novos materiais com potencial
aplicacdo no reconhecimento molecular. Assim, e perspectivando a utilizacdo destes
materiais como sensores de um modo eficiente, foi avaliada a capacidade e selectividade
destes fluoroforos na deteccdo de compostos nitroaromaticos (NAC’s), bem como

nitroanilinas (NA’s), recorrendo a espectroscopia de fluorescéncia.
[1.4.1 — Estudos de Extin¢éo de Fluorescéncia

Ao longo das Ultimas décadas, a utilizacdo de sensores quimicos conjugados na deteccdo
de diversos analitos, por intermédio de extincdo de fluorescéncia, tem sido vastamente
observada. No entanto, a utilizacdo destes materiais para este fim nem sempre é realizada
prontamente, devido muitas vezes a ndo convergéncia na sua sintese e a pureza e
morfologia complexa dos filmes de fluoréforos. Outro fendmeno recorrente, principalmente
em materiais poliméricos, é a tendéncia destes em formar filmes compactos no estado

sélido, levando & auto-extingdo de fluorescéncia. Swager,?**°

pioneiro na aplicacdo de
polimeros conjugados como sensores, afirmou que a utilizagdo de unidades volumosas na
cadeia polimérica contribui de forma significativa para a minimizagdo ou eliminacdo da
ocorréncia de processos de auto-extingdo (responsaveis pela diminuicdo drastica na
luminescéncia do polimero) e para a formagédo de espacos livres no polimero no estado
sélido, que privilegiam a difusdo do agente de extingdo na estrutura polimérica, originando

respostas muito rapidas como sensor de compostos nitroaromaticos.
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A extin¢éo de fluorescéncia pode ser definida como todo e qualquer processo que contribua
para a diminuicdo de fluorescéncia de um dado composto. A extingdo pode ocorrer por uma
larga variedade de interac¢cbes moleculares, nomeadamente reaccdes no estado excitado,
rearranjos moleculares, transferéncia de energia, transferéncia electronica, formacao de

complexos no estado fundamental e extingdo dinamica.”

No presente trabalho, a extincdo pode ocorrer por intermédio de processos estaticos ou
dindmicos. No caso de mecanismos dinamicos, o agente de extin¢do (analito) e o fluoréforo
difundem-se e colidem entre si durante o tempo de vida do estado excitado deste ultimo, e
apés ocorrer a transferéncia electronica, o fluoréforo retorna ao estado fundamental sem
gue tenha ocorrido a emissao de fotdes. Num processo de extingdo estatico é formado um
complexo nédo fluorescente entre o agente de extingao e o fluoréforo no estado fundamental.
Quando este complexo é irradiado retorna de imediato ao estado fundamental sem emisséo

de fotdes. Num processo estatico apenas a fracgéo ndo complexada continua a emitir.

A extincdo da fluorescéncia, ap6s quantificacdo apropriada, pode ser usada como medida
da eficacia de um dado sensor na presenca do AE em estudo. Contudo, para que este
método seja eficaz é necessario que o fluordforo seja altamente luminescente (em particular
no estado soélido), apresente afinidade com o AE e que o0s niveis de energia entre a HOMO
do fluoréforo e a LUMO do AE sejam adequados, de modo que o processo de transferéncia
electrénica, fotoinduzida, para o agente de extincdo (analito), ocorra espontaneamente. O
mecanismo de transferéncia electrénica entre ambas as espécies quimicas ocorre da
seguinte forma (Figura 11.9, B): ap6s a fotoexcitacdo do fluoréforo (1), a presenca de um AE
com elevada afinidade electronica origina a transferéncia do electrdo do estado excitado do
fluoréforo (3) para a LUMO do agente de extingcdo; esta é seguida de transferéncia nao
radiativa para o estado fundamental (4, auséncia de emissédo de fotdo), ocorrendo deste
modo a extincdo de fluorescéncia. Para que este processo ocorra de forma eficiente é
necessario que a LUMO do fluoréforo seja superior em energia a orbital LUMO do AE, com

uma diferenca superior & energia de excitacéo.*
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Figura 1.9 — A: Fluorescéncia associada a extincdo de um fluoréforo na auséncia de AE; B:

Mecanismo de transferéncia electronica fotoinduzida entre um fluoréforo e um AE.*!

No estudo que se segue foram avaliadas as propriedades sensoriais exibidas pelo ‘BuCalix-
OCP-PPE e pelos Calix-OCP’s sintetizados.

A capacidade e sensibilidade na deteccdo de compostos nitroaromaticos foi determinada
através da analise de Stern-Volmer a extincdo da fluorescéncia registada para os diversos
analitos.” A extincdo de fluorescéncia pelo analito, considerando o mecanismo dinamico,

pode ser dada pela seguinte equacao:

@ =10 - (g + kgl AE]) [F] (Eq. I1.1)

onde,
[F] — concentracéio do fluoréforo no estado excitado;
f(t) — funcdo da excitacdo constante;
10" — velocidade de decaimento da fluorescéncia na auséncia do agente de extingao;

k[AE] — velocidade de decaimento da fluorescéncia na presenga do agente de

extin¢ao.

A intensidade de fluorescéncia de um fluoro6foro observada € proporcional a concentracédo
de F*, podendo, na presenca de uma iluminacdo continua, ser considerada constante, ou

seja:

] (Eq. 11.2)
dt
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Assim, o fenbmeno de extingdo pode ser representado pela equacgao de Stern-Volmer:
50 = 1+ kol AE] (Eq. I1.3)

onde,
Fo — intensidade de fluorescéncia na auséncia do agente de extin¢éo;
F — intensidade de fluorescéncia na presenca do agente de extingéo;
1o — tempo de vida do fluoréforo na auséncia de agente de extingao;
kq — constante de extingéo bimolecular;

[AE] — concentracdo do agente de extin¢éo.

Na representacdo grafica, Fo/F vs [AE] origina uma recta com declive

kg 70 = Kp, que é a constante de Stern-Volmer dindmica, e com ordenada na origem igual a 1.

No caso de um mecanismo estatico a situacdo é ligeiramente diferente, dado que, o
fluoréforo e o analito formam um complexo que apos excitagdo volta de imediato ao estado
fundamental. A constante de equilibrio (Ks) para a formacdo do complexo é dada pela

equacéao seguinte:

_ [FAE]
Ks= e (Eq. 11.4)

onde,
[FAE] — concentracéo do complexo;
[F] — concentracéo do fluoréforo livre;
[AE] — concentragdo do agente de extingao livre.
A concentracéo inicial do fluoréforo [Fo], € dada pela soma de [F] e [FAE].

Substituindo na equacéo anterior vem:

0 = 1 +Ks[AE] (Eq. 11.5)
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Representando analiticamente Fo/F em funcdo de [AE] obtém-se novamente uma recta com
declive Ks (constante de Stern-Volmer estatica) e com ordenada na origem igual a 1. Face
ao exposto, a distingéo entre um mecanismo estéatico e dinamico ndo pode ser obtida a partir
desta representacdo de Fo/F em funcéo de [AE], sendo a determinacao dos tempos de vida
de fluorescéncia o melhor método para inferir sobre esta distingdo. No mecanismo estatico,
o tempo de vida do fluor6foro sem agente de extingdo presente € igual ao obtido na
presenca do mesmo (1o/ t = 1) dado que a fluorescéncia é apenas observada nos fluoréforos
ndo complexados. No mecanismo colisional, o tempo de vida € progressivamente menor
com o aumento da concentracdo do AE (to/ t = lo/l). A designacao K, servira para designar
a constante de Stern-Volmer obtida nos presentes ensaios, dado ndo ter sido ainda
confirmado o tipo de mecanismo de extingdo ocorrente. Para sistemas em que 0 processo
de extincdo é mais complexo, ocorre uma combinacdo de extincdo estatica e dinamica,

observando-se desvios a linearidade.”

Em muitos casos poderdo ocorrer interferéncias na medicdo de intensidades de
fluorescéncia, como por exemplo o designado efeito de filtro interno,’® em que para o
comprimento de onda de excitacdo parte da radiacdo incidente é absorvida pelo préprio
fluoréforo. Para além desta interferéncia, o AE também pode apresentar absorcdo ao
comprimento de onda de excitacdo e de emissdo. Nestes casos, a medida que se aumenta
a concentracdo de AE aumenta-se a quantidade de radiacdo absorvida pelo AE.”""® Na
correccdo do ultimo efeito, a intensidade de fluorescéncia observada experimentalmente é
multiplicada por um factor de correccéo y, conforme a expressdo seguinte,”® resultando no

valor da fluorescéncia corrigida:

_ Asohyo(1-107% )(1-10™)

AxiAyi(1-10'Ax0)(1-10'Av0)

(Eq. 11.6)

onde
Ay — absorcao do fluoroforo ao comprimento de onda de excitagéo;
Ay, — absorcéo do fluoréforo ao comprimento de onda de emisséo;
A — soma da absorcéo do fluoroforo e do AE ao comprimento de onda de excitagéo;
Ayi — soma da absorg¢éo do fluoréforo e do AE ao comprimento de onda de emisséo;

Os valores de Ao, Ay, Axi € Ayi podem ser obtidos directamente do espectro de absorgéo.
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O estudo efectuado no presente trabalho teve como objectivo a avaliagdo das propriedades
sensoriais exibidas pelo polimero '‘BuCalix-OCP-PPE, assim como pelos seus homélogos
n&o poliméricos (‘BuCalix-OCP e PHCalix-OCP), recorrendo a avaliacéo e quantificacdo das
variagdes de intensidade de fluorescéncia destes materiais, em filme e em solugéo, na
presenca de compostos nitroaromaticos (nitrobenzeno (NB), 2,4-dinitrotolueno (DNT), 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT), &cido picrico (PA)) e nitroanilinas (0-NA, m-NA, p-NA). Foi também
utilizada a benzoquinona (BQ), de modo a avaliar a selectividade dos materiais sensores.

O NB utilizado foi previamente destilado sob vacuo; o DNT, PA e a BQ foram recristalizados
de acetona, cloroférmio e etanol, respectivamente.” O TNT foi sintetizado' de acordo com a
literatura;®® a 0-NA, m-NA (Acros Organics, 98 e 99%, respectivamente) e p-NA (Merck,

98%) foram utilizadas conforme recebidas.
I1.4.1.1 — Extin¢&o de Fluorescéncia em Solugéo

Os espectros de emissdo em solucdo foram obtidos apds sucessivas adicdes de uma
solucdo de analito a solugéio do fluoréforo (1.49x10™ M-1.61x10° M, para nitroaromaticos;
1.49x10° M-1.61x10* M para NA’s). A concentracdo de fluor6foro em CHCI; foi de
1.0x10° M (para 'BuCalix-OCP-PPE) e 5.0X107 M (para Calix-OCP’s). Estas
concentracdes do agente de extingdo foram escolhidas de modo a manter uma relacéo
linear das curvas de Stern-Volmer. Dado o acentuado desvio a linearidade observado para o
PA, o estudo deste analito foi realizado numa gama de concentracdo de 1.49x10° M a
1.61x10™ M.

11.4.1.1.1 — Deteccao de Nitroaromaticos

Avaliou-se inicialmente a variacdo da intensidade de fluorescéncia para ‘BuCalix-OCP-PPE,
na presenca de TNT. O gréfico seguinte apresenta os perfis das curvas de fluorescéncia
obtidos apés sucessivas adicdes de TNT a solugdo de polimero. A partir das areas das
diferentes curvas obteve-se a curva de Stern-Volmer, ndo corrigida (Figura 11.10, gréafico a
direita), que manteve um comportamento aproximadamente linear entre Fo/F e a

concentracdo do AE.

T Amostra cedida pela Professora Alexandra I. Costa
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Figura 11.10 — Espectros de fluorescéncia de '‘BuCalix-OCP-PPE ap6s sucessivas adicdes de TNT,

Aexc = 380 nm (grafico a direita: eficiéncia de extincdo de fluorescéncia).

Procedimento idéntico foi aplicado para NB, DNT, PA e BQ. Conforme mencionado
anteriormente, devido aos fendmenos de absor¢cédo da radiacdo incidente por parte do AE
para 0 Ae Utilizado, foi necesséario recorrer a correccao da intensidade de fluorescéncia
obtida experimentalmente. Refira-se que para o NB nédo se verifica absorcdo significativa ao

Aexc (380 nm), pelo que para este analito ndo houve lugar a qualquer correc¢ao.
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Na Figura 11.11 apresenta-se a curva de Stern-Volmer corrigida para TNT.
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Figura 1.11 — Eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de '‘BuCalix-OCP-PPE pelo TNT, apds

correccao.

Na Tabela 11.14 sdo apresentados os valores de Ksy ndo corrigidos e corrigidos obtidos para

os analitos testados.

Tabela 11.14 — Constantes de Stern-Volmer n&o corrigidas e corrigidas de ‘BuCalix-OCP-PPE face a

presenca dos diversos analitos utilizados.

Ksv ndo corrigidas (M™) Ksv corrigidas (M™)

NB | DNT | TNT | PA | BQ | NB | DNT | TNT | PA | BQ

'‘BuCalix-OCP-PPE 26 | 317 | 553 | 1377 | 251 | 26 | 120 | 455 | 474 | 165

Comparando os valores de Ksy ndo corrigidos e corrigidos, verifica-se uma diminui¢do
significativa do seu valor, corroborando a ocorréncia de absorcédo de radiagdo incidente por

parte dos analitos.

Verifica-se uma maior eficacia na extingédo de fluorescéncia do polimero na presenca de PA,

seguida de TNT>BQ=DNT>NB; este comportamento poderad ser atribuido a crescente
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electroafinidade dos agentes de exting&o utilizados.****® Relativamente & BQ, constata-se a
sua melhor eficiéncia na extin¢cdo de fluorescéncia do polimero comparativamente ao DNT,
0 que podera eventualmente ser justificado pela diferenca energética entre as LUMO dos

dois analitos.®*

Em condi¢bes similares, foi avaliada a sensibilidade e selectividade dos Calix-OCP’s
sintetizados face aos mesmos analitos. Apresentam-se na Figura I1.12 as curvas de
intensidade de fluorescéncia de '‘BuCalix-OCP na presenca de PA.
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Figura 11.12 — Espectros de fluorescéncia de 'BuCalix-OCP apo6s adicdes sucessivas de PA, Jex =

350 nm (gréfico, a direita: eficiéncia de extingéo da fluorescéncia).

As intensidades de fluorescéncia obtidas foram também corrigidas. Na Figura 11.13

apresenta-se a curva de Stern-Volmer corrigida para ‘BuCalix-OCP com PA.
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Figura I1.13 — Eficiéncia de extincéo de ‘BuCalix-OCP pelo PA, apés correcgo.

Ensaios equivalentes foram realizados com o material homoélogo (desbutilado) para os
varios agentes de extingdo, verificando-se a mesma tendéncia observada para '‘BuCalix-
OCP.

Na Tabela II.15 sdo apresentados os valores de Ksy ndo corrigidos e corrigidos obtidos.

Tabela 1.15 — Constantes de Stern-Volmer ndo corrigidas e corrigidas de '‘BuCalix-OCP e

PHCalix-OCP, face a presenca dos diversos analitos utilizados.

Ksv ndo corrigidas (M1 Ksv corrigidas (M™)

NB DNT TNT PA BQ | NB DNT TNT PA BQ

‘BuCalix-OCP 346 | 1021 1456 7908 148 | 83 233 243 1141 105

PHCalix-OCP 649 | 1000 1982 13825 | 471 | 198 253 382 2582 219

A maior eficicia de extingdo de fluorescéncia, para ambos os fluoréforos, é verificada para o
PA, seguida de TNT, DNT, BQ e NB, como seria genericamente de esperar dada a

decrescente electroafinidade dos AE’s.
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Contudo, o homélogo desbutilado apresenta maior sensibilidade a detecgdo dos NAC'’s,
verificando-se a mesma tendéncia no estudo realizado com nitroanilinas (vide 1.4.1.2.2). Tal
facto poderd ser tentativamente explicado pelo menor impedimento estéreo a entrada dos
analitos na cavidade do calix[4]areno, comparativamente ao homologo ‘BuCalix-OCP. Esta
situacdo pressupde que a interaccdo receptor-analito ocorra principalmente na cavidade
superior dos calix[4]arenos, e estudos de inclusdo a realizar posteriormente (e.g. por RMN
'H) poderao ajudar a esclarecer esta observacao.

Da andlise das constantes de Stern-Volmer obtidas para 'BuCalix-OCP-PPE e Calix-OCP’s
(Tabelas .14 e II.15, respectivamente) verifica-se, em geral, uma maior capacidade
sensorial dos analitos testados para os Calix-OCP’s. Este resultado aparentemente
contraria as espectativas iniciais, em que se pressupds que o polimero apresentasse maior
sensibilidade devido ao efeito de amplificacdo do sinal de transduccdo, conforme referido
anteriormente (seccdo 1.2.3). De modo a confirmar que os valores obtidos para as
constantes de Stern-Volmer eram independentes dos comprimentos de onda de excitacédo
utilizados (e assim validar a comparacéo entre as duas classes de fluor6foros), realizou-se
um estudo de fluorescéncia para o ‘BuCalix-OCP-PPE, utilizando PA como analito a um Aey
de 350 nm. Obteve-se um Ksy aparente de 1.2x10* M* (apenas da zona linear da curva) a

que corresponde um valor de Ksy corrigido de 3849 M™. Este resultado indica que:

a) existe uma forte dependéncia do Ksy corrigido do e uUsado no estudo,
significando que a expressdo matematica utilizada na correc¢cdo ndo elimina por

completo os efeitos de absorcéo de radiacdo por parte do analito;

b) o polimero '‘BuCalix-OCP-PPE ¢, efectivamente, o melhor sensor de PA

comparativamente aos Calix-OCP’s.
11.4.1.1.2 — Detecc¢éo de nitroanilinas

Utilizando o-NA como AE de fluorescéncia de ‘BuCalix-OCP-PPE, foram tracados os perfis
das curvas de fluorescéncia obtidos apo0s adi¢fes sucessivas deste analito a solugédo de
polimero. A partir das areas das diferentes curvas obteve-se a curva de Stern-Volmer, nao

corrigida (Figura 11.14).
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Figura I1.14 — Espectros de fluorescéncia de ‘BuCalix-OCP-PPE apés adi¢des sucessivas de o-NA,

Jexc = 380 nm (gréfico a direita: eficiéncia de extincdo de fluorescéncia).

Nas mesmas condi¢cBes, foram realizados ensaios de extincdo de fluorescéncia para os

outros isémeros de nitroanilina e tracadas as respectivas curvas de fluorescéncia.

Pelas razfBes anteriormente apresentadas, foram igualmente realizadas as respectivas
correc¢Bes aos valores de Ksy aparentes. De facto, como se pode constatar pelos tracados
de UV-Vis das varias nitroanilinas (Figura 11.15), todos estes analitos apresentam forte

coeficiente de absorcdo na zona do e (350-380 nm).
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Figura 11.15 — Espectros de absorcdo normalizados de o-NA (a verde), m-NA (a vermelho) e p-NA (a

azul).

Na Figura 11.16 apresenta-se a curva de Stern-Volmer obtida para ‘BuCalix-OCP-PPE com

0-NA apds correccéo.
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Figura 11.16 — Eficiéncia de extin¢do de ‘BuCalix-OCP-PPE pelo 0-NA, ap6s correcgao.

Na Tabela I1.16 sdo apresentados os valores de Ksy ndo corrigidos e corrigidos obtidos.
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Tabela I1.16 — Constantes de Stern-Volmer néo corrigidas e corrigidas de polimero face a presenca

de nitroanilinas.

Ksv ndo corrigidas (M?) | Ksy corrigidas (M™)

0-NA | m-NA p-NA 0-NA | m-NA | p-NA

'‘BuCalix-OCP-PPE 19024 @ | 3986 | 16466 ¥ | 6914 | 1133 | 2831

¥ valores obtidos considerando apenas a parte linear da curva de eficiéncia de

extingdo de fluorescéncia, ndo corrigida.

A o-NA demonstrou ser mais eficiente como AE de fluorescéncia para ‘BuCalix-OCP-PPE,
verificando-se a seguinte sequéncia decrescente de eficiéncias: 0-NA>p-NA>m-NA. Esta
relacdo ndo se correlaciona directamente com as electroafinidades calculadas para os
analitos, dado que a sua ordem é m-NA>0-NA>p-NA.®' Outros factores ainda n&o

clarificados contribuirdo para a relagcéo obtida experimentalmente.

A avaliacdo da capacidade sensorial de Calix-OCP’s foi realizada nas mesmas condi¢cfes
(excepto 0 Aexe=350 nm, nestes Ultimos) e ha mesma gama de concentracdo de analito

empregue para o material polimérico, conduzindo a respostas muito significativas.

Foram tracadas as curvas de extingdo de fluorescéncia obtidas apds varias adicbes dos AE

a solucéao de polimero.

Como exemplo, apresentam-se na Figura 11.17 as curvas de extingdo de fluorescéncia de
‘BuCalix-OCP com p-NA.
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Figura 11.17 — Espectros de fluorescéncia de ‘BuCalix-OCP ap6s adicdo sucessiva de p-NA, e =

350 nm (gréfico a direita: eficiéncia de extingdo da fluorescéncia).

De modo analogo ao efectuado para a p-NA, tracaram-se as respectivas curvas de

fluorescéncia utilizando como agentes de extincdo o-NA e m-NA.

Na Figura 11.17 (topo, a direita) a curva de Stern-Volmer revela um comportamento nao-
linear (desvio positivo a linearidade) entre lo/l e a [p-NA]; comportamento similar, embora

menos pronunciado, foi igualmente notério para os outros dois isbmeros.

Curvas deste tipo podem ser interpretadas como resultado de uma aparente extincdo de
fluorescéncia decorrente de um mecanismo estatico, ou uma combinacdo de ambos
(estatico e dinamico).”® Embora qualquer um destes mecanismos possa ocorrer e assim
justificar a curva de tendéncia observada, estes desvios positivos poderdo ser originados por
fenomenos de absorcdo de radiacdo por parte do AE, sendo por isso uma prioridade

proceder & correccéo da fluorescéncia.™

Assim, a correccdo foi também realizada em todos os ensaios, apresentando-se na Figura

1.18 a curva de Stern-Volmer para '‘BuCalix-OCP com p-NA ap0s correcgao.
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Figura 11.18 — Eficiéncia de extincéo de ‘BuCalix-OCP pelo p-NA, apds correccao.

A Tabela 1.17 apresenta os valores de Ksy , para ambos os Calix-OCP’s, antes e apds as

respectivas correccdes face a presenca de nitroanilinas.

Tabela I1.17 — Constantes de Stern-Volmer ndo corrigidas e corrigidas para os Calix-OCP’s face a

presenca de nitroanilinas.

Ksv ndo corrigidas (M™) Ksv corrigidas (M™)

0-NA m-NA p-NA 0-NA | m-NA | p-NA

'‘BuCalix-OCP 15777 ® | 4608 | 32349% | 9327 | 1092 | 12033

PHCalix-OCP 21709 ® | 5424 @ | 40008 ? | 9476 | 2785 | 12972

@ vValores obtidos considerando apenas a parte linear da curva de eficiéncia de

extingdo de fluorescéncia, ndo corrigida.

Apbs as correcgdes verifica-se que a eficacia de extingdo de fluorescéncia, para ambos 0s
fluoréforos, segue a seguinte ordem: p-NA>0-NA>>m-NA. A andlise dos resultados
demonstra também que para o0 mesmo AE, os valores de Ksy para ambos os Calix-OCP’s

séo bastante semelhantes, com alguma superioridade no caso do homdélogo desbutilado.
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Perante os resultados obtidos, os novos fluoréforos biciclicos baseados em calix[4]areno
produzidos neste trabalho demonstraram uma excelente capacidade sensorial na deteccao
de o-NA, m-NA e p-NA em solucdo. A analise das constantes de Stern-Volmer corrigidas
obtidas para 'BuCalix-OCP-PPE e Calix-OCP’s (Tabelas 1.16 e 11.17, respectivamente)
demonstram, em geral, uma maior capacidade sensorial dos analitos testados para 0s
Calix-OCP’s. No entanto, e tendo em consideracdo o estudo de fluorescéncia referido em
I1.4.1.1.1 (contabilizando a dependéncia do Ksy corrigido para com 0 Ze Utilizado), € de
esperar uma maior amplificacdo por parte de '‘BuCalix-OCP-PPE na deteccdo destes

analitos.
[1.4.1.2 — Extingao de Fluorescéncia no Estado Soélido

Conforme evidenciado anteriormente, 0s sensores luminescentes sintetizados demonstram
ser bastante eficientes e selectivos ha detec¢cdo da grande maioria dos analitos testados em
solucdo. Embora a deteccdo neste tipo de condicbes seja interessante em algumas
aplicacdes, equipamentos quimiosensores fluorescentes com utilizacdo pratica no campo
requerem normalmente que os fluoréforos utilizados possuam a capacidade de formar filmes
finos e os mesmos sejam fotoestaveis, quer isolados quer incorporados em matrizes
poliméricas, com rendimentos quanticos de fluorescéncia razoaveis, de modo a detectar os

analitos de interesse com elevada sensibilidade.*°

Os ensaios no estado sélido foram efectuados mediante a utilizacdo de filmes de fluoréforo,
previamente preparados por spin-coating, em lamelas de quartzo; os filmes assim obtidos,

foram previamente secos sob vacuo durante 2 horas, sendo entéo utilizados.

Paralelamente foram preparadas camaras com cada um dos analitos a testar, sendo estas
saturadas pelo menos até 12h, a 25°C. Os ensaios foram realizados registando a diminuicédo
da intensidade de fluorescéncia apos periodos pré-definidos de exposi¢cdo ao analito (10s,
30s, 60s, 120s, 5min, 10min e 15min). O Ae empregue em cada caso foi idéntico ao
aplicado nos ensaios em solucéo (350 nm e 380 nm para os Calix-OCP’s e 'BuCalix-OCP-
PPE, respectivamente). Foram utilizados filmes de '‘BuCalix-OCP-PPE com uma densidade
Optica (OD) ca. 0.025 medida ao e correspondente; a OD dos filmes de Calix-OCP’s foi
superior (ca. 0.06), dado que para valores semelhantes aos do polimero, a qualidade dos
filmes mostrou-se inadequada (perfis de fluorescéncia de baixa intensidade, acompanhados

de ruido).
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11.4.1.2.1 — Detecc¢do de Nitroaroméaticos

Avaliou-se a eficiéncia da extincdo de fluorescéncia em filmes de '‘BuCalix-OCP-PPE e
'‘BuCalix-OCP, quando sujeitos a presenca de agentes de extingdo nitroaromaticos (NB,
DNT, TNT), em fase de vapor.

Nas figuras que se seguem s&o apresentadas como exemplo, as curvas de extincdo de
fluorescéncia para filmes de 'BuCalix-OCP-PPE (Figura 11.19) e '‘BuCalix-OCP (Figura 1.20)
na presenca de DNT.
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Figura I1.19 — Espectros de fluorescéncia de ‘BuCalix-OCP-PPE (lexc = 380 nm), apds contacto com

vapores de DNT, a 25°C. Curvas aos 0, 0.17, 0.5, 1, 2, 5, 10 e 15 minutos, respectivamente.
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Figura 1.20 — Espectros de fluorescéncia de ‘BuCalix-OCP (lexe = 350 nm), apds exposicdo a

vapores de DNT, a 25°C. Curvas aos 0, 0.17, 0.5, 1, 2, 5, 10 e 15 minutos, respectivamente.

Comportamento similar foi observado para ambos os fluoréforos, na presenca dos restantes

AE objecto de estudo.

Apresentam-se nas figuras seguintes as curvas de eficiéncia em filme, para cada fluoréforo,
na presenca de NB, DNT e TNT (Figuras 11.21 e 11.22).
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Figura 11.21 — Curvas de eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de ‘BuCalix-OCP-PPE (e = 380

nm), apés contacto com vapores de NB, DNT e TNT, a 25°C.
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Figura 11.22 — Curvas de eficiéncia de extingéo de fluorescéncia de '‘BuCalix-OCP (lexe = 350 nm),
apoés exposicao a vapores de NB, DNT e TNT, a 25°C.

A extingdo de fluorescéncia (EF) por unidade de tempo no estado sélido (filmes) depende,
entre outros factores, da pressdo de vapor do agente de extingdo. Os resultados obtidos

com 'BuCalix-OCP-PPE revelam que numa fase inicial (até aos primeiros 30 s) o NB e o
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DNT sédo os AE’s mais eficientes. Para periodos de tempo mais prolongados, o DNT
demonstra ser melhor AE, seguido de NB e TNT. Dado que as pressbes de vapor dos
analitos sdo para NB (2.45x10" mm Hg, a 25°C; 322 ppm),”> DNT (1.74x10™* mm Hg, a
25°C; 0,229 ppm).”? e TNT (7.6x10° mm Hg, a 25°C; 10 ppb),* é facil de concluir que, para
além da maior disponibilidade do analito na fase de vapor, outros factores, designadamente
a electroafinidade dos analitos,® contriblem decisivamente para a extingdo observada. De
notar igualmente que, apos periodos mais extensos de exposicao (10 minutos), mesmo o
TNT apresenta valores de extincdo proximos de 70%. Assim, os resultados obtidos
demonstram a seguinte ordem de eficiéncia dos AE para ‘BuCalix-OCP-PPE:
DNT>NB>TNT.

Para o '‘BuCalix-OCP registou-se um decréscimo gradual de extincdo de fluorescéncia,
NB>DNT>TNT em cerca de 57%, 51% e 10%, respectivamente, ao fim de 30 s de

exposicdo, acompanhando a variacdo das pressdes de vapor dos analitos.

Os resultados apresentados nas Figuras 11.21 e 11.22 revelam a superior sensibilidade do
‘BuCalix-OCP-PPE relativamente ao ‘BuCalix-OCP, na presenca de qualquer dos analitos
na fase de vapor. Tal facto devera estar associado ao efeito de amplificacdo resultante dos

multiplos locais de transducc¢éo (em série) existentes na cadeia polimérica.

Na Tabela 11.18 sédo apresentadas as eficiéncias de EF (3 = (lo-1)/lp X 100) aos 30 s de

exposicao dos fluoréforos aos AE nitroaromaticos.

Tabela 11.18 — Eficiéncia de Extingdo de Fluorescéncia (%) dos fluoréforos, apds 30 s de exposicao

aos vapores dos agentes de extingéo.

NB DNT TNT

'BuCalix-OCP-PPE 75 76 18

'BuCalix-OCP 57 51 10

Resultados anteriormente registados pelo nosso grupo de investigacdo®® apontaram para
EF’s de ca. 54%, apds 30s de exposigéo para os varios NAC’s (NB, DNT e TNT), utilizando
um calix-poli(fenilenoetinileno) (OD ca. 0.05, Ae.=380 nm). O novo polimero ‘BuCalix-OCP-
PPE parece ser assim mais eficaz na deteccdo de NB e DNT e apresentar uma menor

resposta para TNT.
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11.4.1.2.2 — Deteccgéo de Nitroanilinas

Foi igualmente avaliada a eficiéncia da extin¢do de fluorescéncia em filmes de 'BuCalix-
OCP-PPE e dos Calix-OCP’s quando na presenca de nitroanilinas isoméricas (o0-, m- e p-
NA). Os ensaios respeitantes ao polimero e a 'BuCalix-OCP na presenca de p-NA s&o
apresentados na Figura 11.23 e Figura 11.24, respectivamente.
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Figura I1.23 — Espectros de fluorescéncia de 'BuCalix-OCP-PPE (lex. = 380 nm) ap6s contacto com
vapores de p-NA, a 25°C. Curvas aos 0, 0.17, 0.5, 1, 2, 5, 10 e 15 minutos, respectivamente.
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Figura 11.24 — Espectros de fluorescéncia de '‘BuCalix-OCP (lexe = 350 nm) apés exposicdo de
vapores de p-NA, a 25°C. Curvas aos 0, 0.17, 0.5, 1, 2, 5, 10 e 15 minutos, respectivamente.

Apresentam-se na Figura 11.25 as respectivas curvas de eficiéncia de EF em filme, para o
'BuCalix-OCP-PPE, na presenca de o-, m- e p-NA. A ordem de eficiéncia de extingdo e o

comportamento evidenciado nestas curvas € comum para os restantes fluoréforos.
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Figura 11.25 — Curvas de eficiéncia de extin¢cdo de fluorescéncia de 'BuCalix-OCP-PPE (Aexc = 380
nm), apds contacto com vapores de 0-NA, m-NA e p-NA, a 25°C.
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O agente de extingcdo mais eficiente foi a 0-NA, seguido de m-NA e p-NA, em todos os
filmes. A eficiéncia de extingdo observada pode ser correlacionada com a presséo de vapor
dos AE estudados. (Tabela 11.19).

Tabela I1.19 — Pressdes de vapor (mm Hg, 25°C) para 0-NA¥, m-NA® e p-NA.%

Pvap / mm Hg

(ppm/ppb, 25°C)

0-NA  8.6x10° (11.3 ppm)

m-NA " 9 .6x10° (126 ppb)

P-NA  3.2x10° (4.2 ppb)

O fluordforo que evidenciou melhor resposta a 0-NA, apds 30 s de exposicao, foi o ‘BuCalix-
OCP (96%), seguido de PHCalix-OCP (92%) e 'BuCalix-OCP-PPE (90%). A mesma
tendéncia acompanhou os restantes analitos, sendo apresentadas na Tabela 1.20 as
eficiéncias de EF (n = (Io-1)/lp x 100) ap6s 30 s de exposi¢ao dos fluoréforos aos vapores das

nitroanilinas isoméricas.

Tabela 11.20 — Eficiéncia de Extingdo de Fluorescéncia (%) dos fluoréforos, apds 30 s de exposicao

aos vapores dos agentes de extingéo.

0-NA m-NA p-NA

‘Bu-Calix-OCP-PPE  gq 31 7
'Bu-Calix-OCP 926 48 18
PH-Calix-OCP 92 41 14

Os presentes resultados indicam gue os filmes de Calix-OCP’s possuem uma sensibilidade

superior a observada para o polimero, na deteccdo de vapores de nitroanilinas.
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Il.4.2 — Reconhecimento molecular. Estequiometria e geometria dos complexos
com nitroanilinas

A estrutura biciclica dos Calix-OCP’s sintetizados neste trabalho conferem a estas
moléculas a capacidade potencial de formacao de complexos de inclusédo, quer na cavidade
do bordo superior do calix[4]areno quer na cavidade do oxaciclofano presente no bordo
inferior.

Nos estudos de fluorescéncia precedentes com NA’s isoméricas, a magnitude das Ksy
aponta claramente para a presenca de um mecanismo de extingdo de fluorescéncia estatico,
mediado pela formacdo de complexos entre as NA’s e Calix-OCP’s. As constantes de
associacdo (K, expressas em termos de Ksy) para a 0-NA, m-NA e p-NA sdao,
respectivamente para ‘BuCalix-OCP e PHCalix-OCP, 9327 e 9476; 1092 e 2785; 12033 e
12972 (vide Tabela 11.17, seccdo 11.4.1.1.2). A determinacdo da estequiometria dos
complexos de Calix-OCP’s com as varias NA’s foi realizada recorrendo ao método de

Job,®*® por andlise de fluorescéncia.®®

Na Figura 11.26 s&o apresentados os resultados envolvendo uma solucéo de ‘BuCalix-OCP
p-NA.
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Figura 11.26 — Gréfico de Job correspondente ao complexo formado entre '‘BuCalix-OCP e p-NA
(concentracédo constante de 5.0x10”" M em CHCIs). Curvas obtidas pelas variagdes na intensidade de
fluorescéncia (lexc = 350 nm).

Do perfil da curva de Job da figura anterior, € possivel observar a existéncia de um maximo
para uma fracgdo molar de 0.5, o que permite concluir sobre a formacdo de um complexo

1:1. Comportamentos analogos foram observados para os outros isémeros de nitroanilina.
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A formac&o de complexos 'BuCalix-OCP:p-NA foi igualmente estudada por RMN *H, tendo
por objectivo estabelecer o local de inclusédo (bordo superior ou inferior) e a provavel
geometria do complexo em solucdo. Foi seleccionado para o estudo a p-NA, por apresentar

maior Kass.

Na Figura 11.27 s&o apresentados os espectros relativos as solucdes de '‘BuCalix-OCP, p-

NA e da mistura de ambos ap6s adicdo de 1 equivalente molar de p-NA a solucdo de

'‘BuCalix-OCP (5.0x10° M em CDCly).
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Figura I1.27 — Espectro parcial de RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C) de (a) p-NA (5 mM); (b) 'BuCalix-
OCP (5mM); (c) ‘BuCalix-OCP:p-NA (apés adicdo de 1 eq. molar de p-NA).

Foram observadas variagbes de desvios quimicos (AJ) significativas para campos mais
altos, para todos os protdes de p-NA. O desvio mais relevante ocorre no grupo amino (c-H,
+0,111) seguido de orto-ArHNH, (b-H, +0,087) e de orto-ArH(NO,) (a-H, +0,027). Estes

efeitos resultam da blindagem exercida pelas unidades arilo da cavidade de calix[4]areno

(vide adiante).

Analisando as ressonancias do receptor, os desvios induzidos mais notérios sdo 0s que
ocorrem nos protdes dos grupos metilo (ArC(CHs)s) dos anéis substituidos em posi¢éo distal
(C/D, Figura 11.28) que, antes da complexacéo, se encontram mais proximos (conformacao
pinched), deslocando-se para campo mais alto (+0,008), provavelmente pelo efeito de
blindagem sofrido pelos grupos metilo por parte do sistema aromético da p-NA.
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Concomitantemente, os anéis C/D, apés a inclusdo de p-NA, afastam-se e todos os protdes
arilicos dos anéis A a D tornam-se menos blindados, pelos efeitos das correntes adjacentes,
deslocando-se para campo mais baixo (-0,005 e -0,004 para ArH de C/D e A/B,
respectivamente). Adicionalmente, os protbes ArOH sofrem um largo desvio para campo
mais baixo (-0,049), provavelmente devido a uma alteragdo na conformacdo do
calix[4]areno, que passara de uma conformag¢éo com os anéis C/D mais proximos e 0s anéis
ArOH orientados para fora para uma mais semelhante com uma conformagdo cone
simétrica, levando ao reforco das ligagbes por pontes de hidrogénio que se tornam mais
curtas/fortes (ArOH-----ORAr em anéis adjacentes) e o estabelecimento de fortes
interaccoes (ligacdes —H) entre os protdes do grupo amino do substrato. Desvios quimicos
menos pronunciados foram também observados para os grupos metileno da unidade de

oxaciclofano (~ -0,004) para campo mais baixo.

A estrutura rigida da dupla cavidade de '‘BuCalix-OCP contribui fortemente para a sua
capacidade de complexacdo face a p-NA (e outros substratos), conforme confirmado pela
realizacdo de um estudo comparativo entre este receptor e p-terc-butilcalix[4]areno 1, que
possui uma conhecida flexibilidade conformacional (inexisténcia de desvios quimicos
significativos, quer no receptor 1, quer no substrato). Os dados anteriores permitem apontar
para a formacdo de um complexo endo, no qual a p-NA esta incluida na cavidade do
calix[4]areno, com o grupo amino “voltado para baixo”. A Figura I1.28 apresenta uma

geometria optimizada do complexo.®’

C D

Figura I1.28 — Geometria optimizada®’ do complexo ‘BuCalix-OCP:p-NA.
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Trabalhos futuros incidirdo no estudo do comportamento dos outros isémeros de NA neste

substrato, assim como no homadlogo desbutilado.
1.4.3 — Quiralidade inerente de '‘BuCalix-OCP

No presente trabalho, foram iniciados os primeiros ensaios de modo a avaliar a natureza
quiral de 'BuCalix-OCP, recorrendo a andlise por RMN *H na presenca de um reagente de
desvio quimico, o reagente de Pirkle [(S)-2,2,2-trifluoro-1-(9-antril)etanol)]. Foram
preparadas amostras em CDCl; huma concentracdo 5mM de 'BuCalix-OCP, do reagente de

Pirkle e uma mistura de ambos (relacdo molar 1:10).

Na Figura 11.29, os sinais correspondentes aos grupos metileno em ponte (ArCH,Ar) e os
metilenos benzilicos (ArCH,OAr) desdobram-se em pares na presenca do referido reagente,
indicando a formacédo de pares diasterioméricos e, consequentemente, a natureza quiral de
'BuCalix-OCP.
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Figura 11.29 — Espectro RMN 'H parcial de ‘BuCalix-OCP em CDCl3; (A) 'BuCalix-OCP racémico, (B)

'‘BuCalix-OCP racémico com reagente de Pirkle (relagdo molar 1:10).

A resolucdo Optica do racemato de '‘BuCalix-OCP foi conseguida numa coluna quiral
(LichroCART (R,R), Whelk-01) a 25°C, conforme se apresenta na Figura 11.30. Os resultados
demonstram inequivocamente a quiralidade planar demonstrada por este composto,
corroborando aqueles anteriormente obtidos por RMN 'H na presenca do reagente de

desvio.
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Figura 11.30 — Cromatograma da resolucéo 6ptica de ‘BuCalix-OCP racémico, a 25 °C (eluente: n-

hexano/isopropanol (98:2), fluxo ImL/min).

O interesse no isolamento dos dois enantidmeros reside na sua potencial aplicagdo em
processos de catalise assimétrica ou como mondémeros a serem utilizados na sintese de

PPE’s quirais, visando a sua aplicagdo como sensores enantioméricos.
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I11.1 —= PREAMBULO

A parte experimental constara das seguintes Seccoes:

lll.1.1 — Reagentes, Técnicas Gerais e Equipamento

IIl.2 — Preparacao de Precursores para obtencao de Calix[4]arenos biciclicos fluorescentes.
I1l.3 — Sintese de Calix-OCP-PPE’s e Calix-OCP’s a partir dos materiais obtidos em Il1.2.

Em cada Secc¢éo serdo descritas as sinteses e 0s procedimentos gerais aplicados.
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l.L1.1 - REAGENTES, TECNICAS GERAIS E EQUIPAMENTO

Os solventes comerciais utilizados foram sempre rectificados. O tetrahidrofurano pr6-anélise
utilizado foi sujeito a uma pré-secagem sobre sédio e posteriormente rectificado sobre sddio,
utilizando benzofenona como indicador. O tolueno pré andlise empregue foi seco sobre
sodio e destilado sempre que necessario. A trietilamina usada foi destilada e seca sobre
filtros moleculares 4A. Nas determinacbes de UV-Vis e flourescéncia utilizou-se CHCI; de
gualidade espectroscopica. Nos ensaios de extingdo de fluorescéncia, o NB utilizado foi
previamente destilado sob vacuo; o DNT, PA e a BQ foram recristalizados com acetona,
cloroférmio e etanol, respectivamente. O TNT foi sintetizado de acordo com a literatura,® a
0-NA (Acros Organics, 98%), m-NA (Acros Organics, 99%) e p-NA (Merck, 98%) foram

utilizadas conforme recebidas.

Os reagentes e solventes foram purificados e secos por métodos referenciados sempre que

necessario.”®

No decorrer do texto sdo descritos os métodos empregues no isolamento do(s) produto(s),
no entanto os métodos mais aplicados foram a recristalizacdo e a cromatografia em coluna
(c.c); a dissolucao/precipitacdo foi o procedimento utilizado no isolamento de Calix-OCP-
PPE.

O decurso de algumas reacc¢bes foi avaliado por cromatografia em camada fina (c.c.f.)
utilizando placas de silica Merck Kieselgel GF 254 com 0.2 mm de espessura. Os sistemas
eluentes utilizados serdo referidos em cada caso, bem como a sua relacdo volumétrica.

Apos eluicdo, as placas foram visualizadas a luz ultravioleta (254 ou 366 nm).

Na cromatografia em coluna (c.c.) utilizou-se silica da Acros Organics 60 A de granulometria

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

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram registados num
espectrofotometro Brilker Vertex 70 com uma resolucdo de 2 cm™. Na descri¢do de cada
espectro os dados serdo indicados do seguinte modo: vimax (estado da amostra: KBr (pastilha
de brometo de potassio); solugdo (amostra solubilizada num dado solvente); filme fino
(aplicacéo células de NacCl)); n° de onda (cm™) correspondente a frequéncia do maximo de
absorcdo de uma banda, caracteristica da banda (f, forte; m, média; fr, fraca; |, larga),

atribuicdo de vibragdo a um agrupamento molecular.

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

de fusdo Bichi 530 e ndo foram corrigidos.
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN *H) e de carbono
desacoplado (RMN **C, 100 MHz) foram realizados em espectrémetros Briker ARX 400
(400 MHz) e Bruker AVANCE I+ (300 e 400 MHz), utilizando tetrametilsilano (TMS) como
referéncia interna (*H) e CDCl; ou CD,Cl, (77.0 e 53.8 ppm, respectivamente, relativamente
ao TMS). Na descricdo de cada espectro, os dados serdo apresentados na seguinte forma:
no caso de 'H, ¢ (solvente), desvio quimico em relagdo ao TMS (J, 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), g
(quarteto), m (multipleto), ml (multipleto largo)], atribuicdo do protdo na molécula, constante

de acoplamento (J, em Hz).

As microandlises foram efectuadas no Servico de Microanalises (C.A.C.T.l.) da Universidade

de Vigo.

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foi realizada num sistema de cromatografia
liquida Jasco equipado com um detector de indice de refraccdo Jasco 2031 Plus e um
detector de absorcéo ultravioleta Jasco 1575 (selecionado para 270 nm) com colunas PSS
SDV (102 e 10° A), utilizando tetrahidrofurano (THF) como eluente a 35°C. A calibracao foi

efectuada com padrbes de poliestireno multidisperso.

O HPLC quiral foi realizado no sistema de cromatografia liqguida Jasco acima descrito,
utilizando uma coluna quiral LichroCART (R,R), Whelk-01, no sistema n-Hexano:lsopropanol
(98:2), a 25°C.

Os espectros de ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram realizados em espectrofotdmetros Nicolet
Evolution 300 e Jasco J-815 CD, as concentra¢cdes/solventes das solucdes analisadas serdo

indicadas caso a caso.

Os espectros de fluorescéncia no estado estacionario foram obtidos num
espectrofluorimetro Perkin Elmer, modelo LS45. As condicBes de realizacdo dos ensaios

serdo indicadas caso a caso.
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lll.2 — Preparacdo de precursores para obtencdo de Calix[4]arenos

biciclicos fluorescentes
1.2.1 — 25,26,27,28-Tetrahidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (1)>

Num baldo de 3 tubuladuras equipado com termémetro, foram
colocados 50 g (0.333 mol) de p-terc-butilfenol, 31 mL (0.415
mol) de solucdo de formaldeido a 37% e 600 mg (0.015 mol) de
hidréxido de sddio; a mistura foi aquecida a 120°C durante duas

horas, ocorrendo a remocao de agua por evaporacdo, até a

obtencado de um residuo amarelado.

Decorrido este periodo, a mistura reaccional (m.r.) foi 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 aguecimento a 120°C, fez-se passar pela
mistura um fluxo de azoto durante uma hora. Seguidamente, a m.r. foi colocada sob refluxo
durante duas horas, e apés arrefecimento, adicionou-se acetato de etilo (ca. 750 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 H,O (ca. 2 x 50 mL) e seco sob vacuo a 60°C durante 24 horas. Este
material foi recristalizado de tolueno; a andlise por c.c.f. [CH.Cl,:EP(1:1), UV] revelou a

formacdo de um produto puro.

Obteve-se um sélido cristalino em 50%; p.f. > 250°C (p.f. lit.>®: 342-344°C); vma/cm™ (KBr)

3177 (f, OH), representando um complexo 1:1 com tolueno.”®

Uma amostra de sdlido foi seca sob vacuo a uma temperatura superior a 140°C durante 48h;
p.f.>250°C; vma/cm™ (KBr) 3177 (f, OH); oy (CDCls) 10.34 (4H, s, ArOH), 7.05 (8H, s, ArH),
4.25 (4H, d, ArCHAr, J=12), 3.49 (4H, d, ArCHAr, J=12), 1.21 (36H, s, C(CHj3)3).
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11.2.2 — 25,26,27,28-Tetrahidroxi-calix[4]areno (2)*°

Num balédo contendo 5 g (6.747 mmol) de 1 em 50 mL de tolueno,

. foram adicionados 3.0478 g (32.385 mmol) de fenol e 5.0486 g
OH (|)H OH Hé (37.108 mmol) de AICl3, tendo a m.r. sido agitada a 25°C durante
1h sob argon. Decorrido este periodo a m.r. foi vertida sobre 85 mL de HCI 0.2M, a fase

organica separada e o tolueno evaporado. Ao residuo obtido foi adicionado MeOH, tendo
precipitado um sélido branco que se isolou por filtragcao. Recristalizou-se de CHCIl;/MeOH e
a pureza foi avaliada por c.c.f. [CHCl3:Hex (3:1); UV].

Obteve-se um sélido branco cristalino em 73%; p.f.> 250 °C (p.f. lit.>®: 315-318°C); vpnadcm™
(KBr) 3145 (f, OH); d (CDCls) 10.21 (4H, s, ArOH), 7.07 (8H, d, ArH), 6.74 (4H, t, ArH), 4.28
(4H, sl, ArCH,Ar), 3.56 (4H, sl, ArCH,Ar).

111.2.3 — 26,27,28-Tripropoxi-25-hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (3)°’

Num baldo contendo 6.0 g (0.008 mol) de 1 em DMF (seca em
peneiros 4 A), introduziram-se 23.7 mL (0.240 mol) de
iodopropano, 8.97 g (0.028 mol) de hidroxido de bério
octahidratado e 8.43 g (0.055 mol) de o6xido de bario. A
suspensao resultante foi agitada sob argon a 25°C durante uma
hora. O controlo por c.c.f. [CH,CL:EP (1:1); UV] revelou a

auséncia de m.p. A m.r. foi diluida em H,O (ca. 1 L), extraida com trés porcdes de

cloroférmio e a fase organica resultante foi seca sobre sulfato de magnésio (MgSO,) anidro

e evaporada.

O residuo amarelo resultante foi recristalizado de CHCI3;:MeOH (1:1), tendo sido obtido um
sélido amarelo em 54%; p.f. 189-191°C (p.f. lit.>": 194-196°C); vma/cm™ (KBr) 3545 (f, OH);
on (CDClg) 7.14, 7.05 e 6.51 (2H, 2H e 4H, respectivamente, s, ArH), 5.58 (1H, s, ArOH),
3.84 (2H, t, -OCH,, J=8.2), 3.75 (4H, t, -OCH,, J=6.8), 4.37, 4.33, 3.23 e 3.16 (2H cada, d,
ArCH,Ar, J=12.6, 13.2, 13.2 e 12.6, respectivamente), 2.38-2.25 e 2.04-1.81 (2H e 4H
respectivamente, m, -CH,-CHs), 1.09 (6H, t, -CH,-CH;, J=7.22), 0.95 (3H, t, -CH,-CH3,
J=7.50) e 1.34, 1.32, 0.82 (9H, 9H e 18H, respectivamente, s, C(CHjs)s).
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[11.2.4 — 25,27-Bis-(bromoalcoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]arenos

Procedimento tipico: Num baldo equipado com condensador de refluxo, foi colocado 1 em
20 mL/mmol 1 de CH3CN, ocorrendo uma suspenséao; adicionou-se de seguida 1.0 eq. de
K,CO; e 11.6 eq. do dibromoalcano correspondente. Manteve-se a reacg¢do sob argon e
refluxo durante 24 horas, tendo a mistura reaccional permanecido sempre turva com uma
coloracdo creme. Terminado esse periodo foi realizado controlo por c.c.f. [CHCI;:Hexano
(1:1); UV], interrompendo-se a reaccao.

A remocédo do CH3CN foi realizada a destilacdo a pressédo reduzida; o residuo foi dissolvido
em CH,CI, e lavado com agua (ca. 2x20 mL), sendo a fase orgéanica resultante seca sobre

MgSO, anidro e evaporada.
O soélido resultante foi recristalizado de CHCI3:Hexano.
111.2.4.1 — 25,27-Bis-(2-bromoetoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (4)*°

A uma suspensao de 1.5 g (2.024mmol) de 1 adicionou-se ca.
40.5 mL de CH3CN e 280 mg (2.026 mmol) de K,CO; flamejado,
seguido de ca. 2.04 mL (23.67 mmol) de 1,2-dibromoetano. Apés
24h sob refluxo e atmosfera inerte, a m.r. foi processada e
purificada, tendo sido isolado um sélido branco amorfo em 22%;
p.f. >250°C (p.f. lit>®: 290°C, decompde-se); vma/cm™ (KBr) 3448
(f, O-H), 3045 (fr, =C-H), 2960 (f, C-H, (CHz)3), 2866 (m, C-H,
CH,), 1485 (m, C=C). 1196 (m, C-O); oy (CDClz) 7.06 (4H, s, ArH), 6.94 (2H, s, ArOH), 6.79
(4H, s, ArH), 4.32 (4H, t, parcialmente sobreposto, ArOCH,CH,Br, J= 5.7), 4.31 (4H, d,
parcialmente sobreposto, ArCH,Ar, J= 13.0), 3.85 (4H, t, ArOCH,CH,Br, J=6.4), 3.33 (4H, d,
ArCH,Ar, J=13.1), 1.30 (18H, s, C(CHs)s), 0.95 (18H, s, C(CHy)s).

111.2.4.2 — 25,27-Bis-(3-bromopropoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (5)

Colocou-se 1.5 g (2.024 mmol) de 1 num baldo f.r. e adicionou-
se 40.5 mL de CH3;CN, 280 mg (2.026 mmol) de K,COs; flamejado
e 2.43 mL (23.83 mmol) de 1,3-dibromopropano. Obteve-se um
sélido branco em 46%; p.f. > 250°C; vma/cm™ (KBr) 3405 (f, O-
H), 3045 (fr, =C-H), 2960 (f, C-H, (CHs)s), 2866 (m, C-H, CH,),
1485 (m, C=C). 1196 (m, C-O), 569 (m, C-Br) 5 (CDCl;) 7.66

Br Br (2H, s, ArOH), 7.05 (4H, s, ArH), 6.87 (4H, s, ArH), 4.26 (4H, d,
ArCHAr, J=13.0), 4.11 (4H, t, ArOCH,C,H,Br, J=5.5), 4.01 (4H, t, ArOC,H,CH,Br, J= 6.5),
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3.35 (4H, d, ArCH.Ar, J= 13.0), 2.57-2.47 (4H, m, ArOCH,CH,CH,Br), 1.27 (18H, s,
C(CHs)3), 1.02 (18H, s, C(CHa)3).

111.2.4.3 — 25,27-Bis-(4-bromobutoxi)-26,28-dihidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (6)

Pesou-se 1.5 g (2.024 mmol) de 1 e adicionou-se 40.5 mL de
CH3CN, seguido de 280 mg de K,COj; flamejado e 2.83 mL
(23.99 mmol) de 1,4-dibromobutano.

Obteve-se um sélido branco em 19%; p.f. >250°C; vpa/cm™
(KBr) 3387 (f, O-H), 3044 (fr, =C-H), 2960 (f, C-H, (CHs);), 2866
(m, C-H, CH,), 1485 (m, C=C). 1196 (m, C-O), 551 (m, C-Br); dn
(CDCl3) 7.44 (2H, s, ArOH), 7.05 (4H, s, ArH), 6.80 (4H, s, ArH),
4.23 (4H, d, ArCH,Ar, J= 12.9), 4.00 (4H, t, ArOCH,C;H¢Br, J=
6.0), 3.64 (4H, t, ArOC3HsCH,Br, J= 5.3), 3.32 (4H, d, ArCH,Ar, J= 12.9), 2.40-2.29 (4H, m,
ArOCH,CH,C,H,Br), 2.22-2.12 (4H, m, ArOC,H,CH,CH;Br), 1.29 (18H, s, C(CHs)s), 0.96
(18H, s, C(CHs)s).

[11.2.5 — 25,27-Bis-4-(bromometil)benziloxi-26,28-dihidroxi-p-terc- butil calix [4]

areno (7)

Num baldo equipado com condensador de refluxo, foram
colocados 1.304 g (1.760 mmol) de 1 e ca. 35.2 mL de CH3CN,
ocorrendo uma suspensao; adicionou-se 243 mg (1.760 mmol)
de K,CO; flamejado e 2.32 g (8.80 mmol) de 15. A m.r. foi

deixada sob refluxo e atmosfera de argon durante 48 horas,

alterando gradualmente a coloracéo de branca para amarelada.
Ap6s o periodo referido, foi realizado controlo por c.c.f.

[CHCI;:Hexano (3:1)], revelando o desaparecimento do m.p.

Br Br

Apés a evaporagdo do CH3CN, o residuo foi dissolvido em
CH,CI, e lavado com H,O (ca. 2x20 mL), sendo a fase organica resultante seca sobre
MgSO, anidro e evaporada. O residuo obtido foi dissolvido a quente (ca. 4 mL de CHCIs) e

arrefecido em banho de gelo; o sélido precipitado foi filtrado e lavado com hexano frio.

As aguas de filtracdo foram evaporadas, originando um residuo amarelo-alaranjado, que
apos purificacdo por c.c. [CHCIl3:Hexano (3:1)] conduziu a um solido branco em 33%; p.f.
231-3°C; vmax/cm™ (KBr) 3413 (f, O-H), 3035 (fr, =C-H), 2959 (f, C-H, (CHa)s), 2864 (m, C-H,
CH,), 1484 (m, C=C), 560 (m, C-Br); y (CDCl3) 7.68 (4H, d, ArHorto(CH,OAr), J=8.0 Hz),
7.43 (4H, d, ArHorto(CH,Br), J=8.0 Hz), 7.18 (2H, s, ArOH), 7.05 (4H, s, ArH), 6.77 (4H, s,
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ArH), 5.06 (4H, s, ArCH,0Ar), 4.61 (4H, s, ArCH,Br), 4.27 (4H, d, ArCH,Ar, J=13.1), 3.29
(4H, d, ArCH,Ar, J=13.1), 1.29 (18H, s, C(CHj3)3), 0.93 (18H, s, C(CHj3)3); Analise elementar
C70.75, H7.05; CgH70Br,O,4 requer C71.00, H6.95, Br15.74, 06.31%.

[11.2.6 — 25,27-Bis-4-(bromometil)benziloxi-26,28-dihidroxi-calix[4]areno (8)

Num baldo equipado com condensador de refluxo, foram
colocados 634.3 mg (1.494 mmol) de 2 e ca. 30 mL de CH3CN,
ocorrendo uma suspenséo; adicionou-se ca. 206.5 mg (1.494
mmol) de K,CO; flamejado e 1.972 g (7.471 mmol) de 15. A

m.r. foi deixada sob refluxo e atmosfera de argon durante 48

horas, mantendo sempre o aspecto de uma suspensdo branca-
Br Br amarelada. Foi efectuado controlo por c.c.f. [CH,Cl,:Hexano
(1:1)] para avaliar o consumo do m.p.
Da remocao do CH3;CN foi obtido um residuo que foi dissolvido em CH,Cl,, lavado com H,O
(ca. 2x20 mL) e a fase organica resultante foi seca de MgSO, anidro e evaporada; o residuo
obtido foi dissolvido a quente em CHCI; e arrefecido em banho de gelo. O sélido precipitado
foi filtrado e lavado com hexano frio; as aguas de filtragdo foram evaporadas e o residuo, um
sélido amarelo-alaranjado, foi purificado por c.c. [CH,Cl,:Hexano (1:1)], tendo sido isolado o
produto como um soélido branco em 36%; p.f. 230-3°C; vma/cm™ (KBr) 3381 (f, O-H), 3031
(fr, =C-H), 2917 (fr, C-H (CHy,)), 1466 (f, C=C), 604 (m, C-Br); é4 (CDCl5) 7.68 (4H, d,
ArHorto(CH,OAr), J=8.3), 7.77 (2H, s, sobreposto, ArOH) 7.43 (4H, d, ArHorto(CH,Br),
J=8.1), 7.07 (4H, d, ArHcalix, J= 7.5), 6.88 (4H, d, ArHcalix, J=7.5), 6.78-6.64 (4H, m,
ArHcalix), 5.07 (4H, s, ArOCH,Ar), 4.61 (4H, s, ArCH,Br), 4.31 (4H, d, ArCH,Ar, J=13.1),
3.37 (4H, d, ArCH,Ar, J=13.2); Analise elementar C66.47, H4.78; CasH3sBr.O, requer
C66.85, H4.84, Br20.21, 08.10%.

[11.2.7 — 25-(2-Bromo)alcoxi-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]arenos

Procedimento geral: Num baldo contendo 3 em 25 mL/mmol 3 de DMF (seca de peneiros 4
A) foi adicionado 1.5 eq. de NaH (6leo mineral em 60%), sendo a m.r. agitada a 55°C sob
argon durante 1 hora, originando uma solugdo amarela. Adicionou-se 10 eq. do
dibromoalcano correspondente e deixou-se a m.r. em agitagdo, a 55°C sob argon (16-72
horas, consoante a funcionalizacdo pretendida). Apos esse periodo, a m.r. apresentou-se
como uma suspensao branca; o controlo por c.c.f. [CHCIls3:Hexano (2:1); UV] conduziu ao

processamento da m.r.
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Ap0s arrefecimento a t.a., destilou-se a DMF e o residuo obtido foi dissolvido em CH,Cl, e
lavado com H,0 (ca. 2x20 mL), sendo a fase organica resultante seca sobre MgSQO, anidro e
evaporada.

O residuo obtido foi sujeito a purificagéo posterior.
111.2.7.1 — 25-(2-Bromoetoxi)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]areno (9)*°

A uma suspensao de 300 mg (0.387 mmol) de 3 em 9.7 mL de
DMF adicionaram-se 23.22 mg (0.968 mmol) de NaH e 0.34 mL
(3.946 mmol) de 1,2-dibromoetano, tendo a reacgédo decorrido
por um periodo de 16 horas. O controlo por c.c.f. revelou a
presenca de m.p. e a formagédo do produto desejado, situacéo

previamente descrita na literatura.®

O soélido branco-amarelado obtido do processamento da m.r. foi
sujeito a c.c. [CHCIz;:Hexano (1:3)], originando um sélido branco em 42% (baseado no m.p.
que ndo reagiu); p.f. >250°C (p.f. lit°®: 248-9°C); vma/cm™ (KBr) 2961 (f, C-H (CHa)), 2875
(m, C-H (CHy)), 1482 (f, C=C), 1123 (f, C-O-C), 554 (fr, C-Br); o4 (CDCl3) 7.07 (4H, s, ArH),
6.55 e 6.44 (2H cada, d, ArH, J=2.3 cada), 4.44, 4.29 (2H cada, d, ArCH,Ar, J=12.4 e 12.7,
respectivamente), 4.25-4.14 (4H, m, OCH,CH,Br e OCH,CH,Br), 3.94 e 3.68 (2H e 4H,
respectivamente, t, OCH,C,Hs, J= 7.7 cada), 3.14 (4H, d, ArCH.Ar, J= 12.6), 2.02-1.89 (6H,
m, OCH,CH,CH;), 1.30 (9H e 9H cada, s, C(CHs)s), 1.07 e 0.97 (6H e 3H cada, t,
O(CH,).CHg, J= 7.4 e 7.5, respectivamente), 0.85 (18H, s, C(CHjs)s).

111.2.7.2 — 25-(3-Bromopropoxi)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]areno (10)%°

A 300 mg (0.387 mmol) de 3 adicionou-se 9.7 mL de DMF, 23.22
mg (0.968 mmol) de NaH e 0.40 mL (3.923 mmol) de 1,3-
dibromopropano. Ap6s 36 horas a 55°C, a m.r. foi processada,
tendo sido isolado um sélido branco-amarelado que se
recristalizou de EtOH:AcOEt, originando um sélido branco em
34%; p.f. 205-7°C (p.f. lit®: 174-6 °C); vma/cm™ (KBr) 2962 (f, C-
H (CHy)), 2875 (m, C-H (CHy)), 1481 (f, C=C), 1123 (f, C-O-C),
555 (fr, C-Br); on (CDCl3) 6.93-6.85 e 6.68-6.62 (4H cada, m, ArH), 4.42 e 4.35 (2H cada, d,
ArCHRAr, J= 12.5 cada), 4.01 (2H, t, OC,H,CH,Br, J= 6.9), 3.88 e 3.76 (2H e 4H,
respectivamente, t, OCH,C,H,Br, J= 7.8 e 7.7, respectivamente), 3.69 (2H, t, OCH,C,Hs, J=
6.7), 3.14 e 3.11 (2H cada, d, ArCH,Ar, J= 8.2 e 8.5, respectivamente), 2.67-2.62 (2H, m,
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OCH,CH,CH,Br), 2.04-1.92 (6H, m, OCH,CH,CHs), 1.18 e 1.17 (9H cada, s, C(CHg)s), 1.00
(9H, s, O(CH,),CH), 0.98 (18H, s, C(CHa)s).

111.2.7.3 — 25-(4-Bromobutoxi)-26,27,28-tripropoxi-p-terc-butilcalix[4]areno (11)

A uma suspensao de 300 mg (0.387 mmol) de 3 em 9.7 mL de
DMF, foram adicionados 23.22 mg (0.968 mmol) de NaH e 0.47
mL (3.984 mmol) de 1,4-dibromobutano, tendo a reacgao
decorrido durante 40 horas. O residuo branco-amarelado obtido

do processamento da m.r. foi recristalizado de EtOH:AcOEt,
-1

originando um sélido branco em 25%; p.f. 174-6 °C; vmax/cm
(KBr) 2962 (f, C-H (CHz3)), 2874 (m, C-H (CHy)), 1482 (f, C=0),
1123 (f, C-O-C), 554 (fr, C-Br); oy (CDCI;) 6.81 (6H, s, ArH), 6.76
(2H, d, ArH, J=6.3), 4.40 e 4.37 (2H cada, d (ligeiramente sobrepostos), ArCH,Ar, J= 12.5
cada ), 3.89 (2H, t, O(CH,)sCHBr, J= 7.3), 3.81 (2H, t, OCH,(CH,);Br, J= 7.5) 3.50 (6H, t,
OCH,C;Hs, J= 6.8), 3.13 e 3.10 (2H cada, d, ArCH,Ar, J= 3.0 cada), 2.23-2.10 (2H, m,
OCH,CH,C,H,Br), 2.16 (2H, m, O(CH,),CH,CH,Br), 2.01 ( 6H, m, OCH,CH,CHj3), 1.09 e
1.05 (18H cada, s, C(CHa)s), 1.00 (9H, t, OCH,CH,CHg;, J=7.4).

Br

11.2.8 — 1,4-Diiodo-2,5-dimetoxibenzeno (13)*®

~0 Num baldo equipado com condensador de refluxo, foram colocados 10 g (72.4
I 'mmol) de 1,4-dimetoxibenzeno e 200 mL (3.494 mmol) de AcOH, verificando-

se a dissolucao do sélido; adicionou-se 2.5 mL (46.83 mmol) de H,SO,, 7.5 mL

O (0.417 mmol) de H,0, 7.75 g (36.25 mmol) de KIO; e 19.3 g (76.13 mmol) de I,
sublimado. A mistura passou de uma solucdo incolor a uma suspensdo vermelha escura,
sendo deixada a refluxo sob argon durante 24 horas. Passado este periodo foi realizado

controlo por c.c.f. [CHCIs:Hexano (1:1); UV] para validar o consumo do m.p.

Apos arrefecimento a t.a., adicionou-se ca. 100 mL de H,O e colocou-se num banho de gelo,
formando-se um precipitado cinza-escuro. Filtrou-se e lavou-se o residuo com H,O.

O soélido obtido foi recristalizado de CHCI; na presencga de carvao activado, resultando um
sélido branco em 47%; p.f. 165-7°C (p.f. lit'®: 167-8 °C); vma/cm™ (KBr) 2832 (fr, C-H, CHj),
1217 (f, C-O-C), 1064 (f, C-I), 1017, 839, 750 (m, =C-H); dy (CDCls) 7.20 (2H, s, ArH), 3.83
(6H, s, OCHy).
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11.2.9 — 2,5-Diiodo-1,4-hidroquinona (14)*

OH Num baldo com trés tubuladuras equipado com termémetro, foram colocados
1.369 g (3.52 mmol) de 13 e 30 mL de CH,Cl,, ocorrendo a dissolugéo
| completa do solido. Arrefeceu-se a m.r., num banho de acetona/CO,, até -
OH 78°C, originando uma suspensao branca, e adicionou-se 7,8 mL (82.3 mmol)
de BBr; gota-a-gota, adquirindo a suspensédo uma cor vermelha acastanhada. Deixou-se a
m.r. em agitacao, sob argon, a 25°C durante 48 horas. ApGOs esse periodo a m.r. apresentou-
se como uma solugéo castanha avermelhada,; foi realizado controlo por c.c.f. [AcOEt:Hexano
(1:2); UV], tendo a m.r. sido processada.
Adicionou-se ca. 40 mL de H,0, originando a suspensao de um sélido branco e a formacao
de duas fases distintas; transferiu-se para uma ampola de decantacdo e separaram-se as
fases. A fase organica foi separada e a fase aquosa foi lavada com éter dietilico (ca. 3x50
mL), dissolvendo-se o precipitado branco.
As fases organicas juntas, foram adicionados ca. 100 mL de NaOH 2M e com agitac&o,
adicionou-se HCI diluido até pH neutro, ocorrendo a precipitacdo simultdnea de um sélido
castanho-alaranjado. A fase organica resultante foi seca sobre MgSO, anidro e evaporada.
O residuo castanho-alaranjado resultante foi recristalizado de benzeno, tendo sido obtido
um solido castanho em 43%; p.f. 193-5°C (p.f. lit**: 195-7 °C): vma/cm™ (KBr) 3256 (m, O-H),
1046 (m, C-I), 859, 784 (m, =C-H); é4 ((CD3),CO) 8.80 (2H, s, -OH), 7.41 (2H, s, ArH).

[11.2.10 — 1,4-Bis(bromometil)benzeno (15)

Br Num baldo equipado com condensador de refluxo, foi colocado 1 g (7,24 mmol)
de 1,4-benzenodimetanol e 58 mL de THF, ocorrendo a dissolu¢do do sélido;
adicionou-se 4.75 g (18.1 mmol) de PPhs e 6.0 g (18.1 mmol) de CBrs;. A m.r.
inicialmente uma solugéo incolor, evoluiu para uma suspensdo branca, sendo

Br deixada a refluxo sob argon durante 24 horas. Terminado este periodo, foi
realizado controlo por c.c.f. [CH,Cl,:MeOH (95:5)] verificando-se o consumo do m.p.

Apos arrefecimento a t.a., a m.r. foi filtrada e lavada abundantemente com THF. As aguas
de filtracdo foram evaporadas e o residuo branco-amarelado resultante foi recristalizado de
CHCls, tendo sido obtido o produto como um sélido branco cristalino em 67%; p.f. 135-7°C;
Vmax/cm™ (KBr) 1437 (m, C=C) 1419 (m, C-H (CH,)), 848, 751, 612 (m, =C-H), 580 (fr, C-Br);
on (CDCl3) 7.37 (4H, s, ArH), 4.48 (4H, s, ArCH,Br).
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[11.2.11 — 1,4-Bis-(feniletinil)hidroquinona (16)

O A uma solucéo de 100 mg (276.2 pumol) de 2,5-diiodo-1,4-

OH _ hidroquinona (14) em 11.05 mL de tolueno e 11.05 mL de

EtsN desarejada com argon foram adicionados sob

y O atmosfera de argon 86.7 uL de fenilacetileno (773.5 pmol),

O OH 9.893 mg de Pd(Phs),Cl» (5% molar, 13.81 pmol), 2.684 mg

de Cul (5% molar, 13.81 umol) e 3.635 mg de PhsP (5%
molar, 13.81 umol). O baldo da reaccédo foi subado e a m.r. introduzida em banho pré-
aquecido a 35°C com agitacdo; a m.r. adquiriu coloracdo amarela nos instantes iniciais,
aspecto que manteve ao longo de 70 horas. Apés esse periodo, o controlo por cromatografia
em camada fina [CHCI;:Hexano (3:1); UV] corroborou a conversao total de m.p. A reacc¢ao
foi interrompida e a m.r. processada; evaporou-se a secura e 0 residuo resultante foi
dissolvido em CH,ClI, (ca. 20 mL) e lavado com H,O (ca. 20 mL), solu¢do aquosa HCI 0.1M
(ca. 20 mL), solucédo aquosa NaHSO; 0.1M (ca. 20 mL), solugdo aquosa NH;SCN 10% (ca.
20 mL) e novamente com H,O (ca. 20 mL). A fase organica resultante foi seca de MgSO,

anidro, filtrada e evaporada.

O sodlido amarelo fluorescente resultante do processamento da mistura reaccional foi
recristalizado de CHCIlz;:Hexano, tendo originado um sélido amarelo amorfo em 60%; p.f.
205-7 °C; vmad/cm™ (KBr) 3338 (m, O-H), 754 (f, =C-H); 64 (CDCls) 7.55 (4H, d,
ArHorto(C=C), J= 3.5), 7.40-7.36 (6H, m, ArH), 7.04 (2H, s, ArH(COH)), 5.49 (2H, s, ArOH).

[11.2.12 — Sintese de Calix-OCP-diiodos

Procedimento tipico: A um baldo contendo 1.1 eq 14/mmol de m.p. suspenso em ca.
800 mL/mmol 14 de DMF (seca em peneiros 4 A) foi adicionado ca. 2.0 eg/mmol 14 de
K.COj; flamejado, seguido de m.p.. A m.r. passou de uma suspensao acastanhada para uma
solucdo amarelada, que foi escurecendo gradualmente ao longo de 48 horas (25°C, sob
argon). Apés esse periodo a m.r. apresentou-se como uma solucdo castanha arroxeada
limpida; o controlo por c.c.f. revelou o consumo de m.p. e 14. A DMF foi removida e o
residuo obtido foi dissolvido em CH,Cl, e lavado com H,O destilada (ca. 2x50 mL), sendo a

fase orgénica resultante seca sobre MgSQO, anidro e evaporada.

O residuo resultante foi sujeito a purificacdo por cromatografia em coluna, com o sistema

eluente utilizado a ser indicado em cada caso.
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1.2.12.1 - '‘BuCalix-OCP-diiodo (20)

A 123 mL de DMF foram adicionados 154 mg (0.152 mmol) de
7, 60.4 mg (0.167 mmol) de 14 e ca. 46.2 mg (0.334 mmol) de
K,CO; flamejado. O controlo da reaccdo por c.c.f.
[AcOEt:Hexano (1:4); UV] corroborou o consumo de m.p. e 14.

ApOs o processamento da m.r., o residuo castanho-escuro foi
purificado por cromatografia em coluna [AcOEt:Hexano (1:4)],
| originando um sélido branco em 42%; p.f. >250 °C; vpa/cm™

(KBr) 3444 (f, O-H), 3048 (fr, =C-H), 2959 (f, C-H (CHs)3), 2866

(m, C-H (CH,), 1484 (f, C=C), 1017 (f, C-l); o (CDCl;) 7.61 (4H,

d, ArHorto(CH,O0Ar), J=8.0), 7.19 (2H, s, ArH(l),), 7.16 (4H, d,
ArHorto(CH,OAr(l),, J=8.0), 7.07 e 6.70 (4H cada, s, ArH), 6.64 (2H, s, ArOH), 5.25 (4H, s,
ArCH,OAr(l)2), 5.00 (4H, s, ArCH,OArcalix), 4.34 e 3.31 (4H cada, d, ArCH,Ar, J=13.1 e
13.3, respectivamente) 1.31 e 0.88 (18H cada, s, C(CHj)s); Analise elementar C65.33,
H6.18; CssH721.06 requer C65.24, H5.97, 120.89, O7.90%.

11.2.12.2 — PHCalix-OCP-diiodo (21)

A 144 mg (0.182 mmol) de 8 foram adicionados 91 mL de DMF,
72.5 mg (0.208 mmol) de 14 e ca. 55.4 mg (0.401 mmol) de

K.CO; flamejado. O controlo da reac¢do por c.c.f.

[CH.Cly:Hexano (2:1); UV] comprovou o consumo de m.p. e 14.
Apds o processamento da m.r., o residuo castanho-escuro foi
purificado por c.c. [CH,Cl,:Hexano (2:1)], originando um soélido
o] (0] branco em 47%; p.f. 220-222 °C; vma/cm™ (KBr) 3428 (f, OH),
| 3019 (fr, =C-H), 2863 (fr, C-H (CH,), 1466 (f, C=C), 1016 (f, C-I);
on (CDCl3) 7.62 (4H, d, ArHorto(CH,OAr, J= 8.0), 7.18 (2H, s, ArH(l);) 7.16 (4H, d,
ArHorto(CH,0Ar(l)), J= 8.1), 7.12 (2H, s, ArOH), 7.08 e 6.80 (4H cada, d, ArHcalix, J= 7.5
cada) 6.69 (4H, m, ArHcalix), 5.24 (4H, s, ArCH,0Ar(l,)), 5.04 (4H, s, ArCH,OArcalix), 4.37 e
3.38 (4H cada, d, ArCH2Ar, J= 13.3 cada). Analise elementar C61.31, H4.01%; CsoHa40l.06
requer C60.62, H4.07, 125.62, 09.69%.
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l11.3 — SINTESE DE CALIX-OCP-PPE’SE CALIX-OCP’S

1.3.1 - Sintese de ‘BuCalix-OCP-PPE (24)

A uma solucéo de 40 mg (32.9 pmol) de 20 em 1.23 mL de
tolueno (40 mL/mmol; recém destilado e seco de sédio) e
1.23 mL de Et3N (40 mL/mmol, recém destilada e desarejada)
foram adicionados sob atmosfera de argon 4.44 mg de 1,4-
dietinibenzeno (33.7 pmol), 1.53 mg de Pd(Phs3).Cl, (7%
molar, 2.14 pmol) e 416 pg de Cul (7% molar, 2.14 pmol). O

baldo da reaccéo foi subado e a m.r. introduzida em banho

n pré-aquecido a 35°C com agitacdo; a m.r. adquiriu coloracéo

© Q © amarela nos instantes iniciais, aumentando a sua turvagao ao

// longo de 48 horas. ApOs esse perido, a avaliacao por GPC

mostrou uma conversao em 98% A reaccao foi interrompida e

O a m.r. levada a secura, o residuo foi dissolvido em CH,CI,

(ca. 20 mL), seguido de lavagem com H,O destilada (ca. 20

// mL), solucdo aquosa HCI 0.1M (ca. 20 mL), solucdo aquosa

NaHSO; 0.1M (ca. 20 mL), solucdo aquosa NH;SCN 10%

(ca. 20 mL) e novamente com H,O destilada (ca. 20 mL). A fase orgéanica resultante foi seca

de MgSO, anidro, filtrada e evaporada a pressdo reduzida. O residuo resultante foi

redissolvido na minima quantidade com CH,CI, e precipitado com MeOH, tendo-se obtido

um solido amarelo em 99%; vma/cm™ (filme/NaCl) 3431 (fr, O-H), 2954 (f, C-H (CHs3)), 2209

(fr, C-C=C-C), 1599 (m, C=C), 1516, 1484, 1362 (f, C-H, CH,), 1281(f, ArC-O-C) 1192, 1123,

1018, 873, 835 (f, =C-H); on (CD,Cl,) 7.67 (5H, dl, ArHoo(CH2OATr i), J= 8.1), 7.53 (4H, sl,

ArH(C=C)), 7.40- 7.37 (3H, m, ArH(C=C)), 7.27 (4H, d, ArHmeta(CH2OArcaix), J= 7.8), 7.04

(4H, s, ArH), 6.99 (2H, s, ArH(OAr)(C=C)), 6.94 (s, 4H, ArH,), 6.65 (2H, s, ArOH), 5.46 (d, J=

10.8 Hz, 2H, ArCH(H)OAr), 5.26 (2H, d, ArCH(H)OAr , J= 10.6), 5.11 (2H, d,

ArcaixOCH(H)Ar, J= 14.8Hz), 4.95 (4H, d, ArCH(H)OArcalix , J= 13.6Hz), 4.32, 3.37, 3.29

(4H, 2H, 2H, respectivamente, d, ArCH,Ar, J= 10.7, 12.6, 14.3, respectivamente),1.25, 1.05
(18H cada, sl, C(CHjz)s).
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[11.3.2 — Tentativa de sintese de "HCalix-OCP-PPE (25)

A uma solugéo de 17.8 mg (17.97 pumol) de 21 em 716 pL de
tolueno (40 mL/mmol; recém destilado e seco de sodio) e 716
UL de Et;N (40 mL/mmol, recém destilada e desarejada)
foram adicionados sob atmosfera de argon 2.61 mg de
1,4-dietinibenzeno (19.76 umol), 900.8 pug de Pd(Ph3).Cl, (7%
molar, 1.258 umol) e 244 pg de Cul (7% molar, 1.258 pmol).
O balédo da reaccéao foi subado e a m.r. introduzida em banho
pré-aquecido a 35°C com agitacdo; a m.r. adquiriu coloracao
amarela nos instantes iniciais, aumentando a sua turvagéo ao
longo de 4 horas. Conforme descrito na Secc¢do 11.3.1,
decorrido o periodo habitual empregue para obtencao do
polimero homologo, houve lugar & formacédo de um material

maioritariamente insolUvel.

111.3.3 — Sintese de '‘BuCalix-OCP (26)

Ph
reaccao foi interrompida e a m.r. levada a secura, redissolvendo o residuo em CH,Cl, (ca. 20

A uma solucéo de 45.7 mg (37.6 umol) de 20 em 1.50 mL de
tolueno (40 mL/mmol; recém destilado e seco de sbdio) e 1.50
mL de Et;N (40 mL/mmol, recém destilada e desarejada)
foram adicionados sob atmosfera de argon 11.8 pL de
fenilacetileno (105.3 umol), 1.89 mg de Pd(Phy),Cl, (7% molar,
2.632 umol) e 511 pg de Cul (7% molar, 2.632 umol). O baldo
da reaccéo foi subado e a m.r. introduzida em banho pré-
aguecido a 35°C com agitagdo; a m.r. adquiriu coloragéo
amarela nos instantes iniciais, aspecto que manteve ao longo
de 24 horas. ApGs esse periodo, o controlo por c.c.f.

[AcOEt:Hexano (1:4); UV] demonstrou o consumo de m.p.. A

mL), seguido de lavagem com H,O destilada (ca. 20 mL), solu¢do aquosa HCI 0.1M (ca. 20
mL), solugdo aquosa NaHSO; 0.1M (ca. 20 mL), solu¢do aquosa NH;SCN 10% (ca. 20 mL)

e novamente com H,O destilada (ca. 20 mL). A fase orgéanica resultante foi seca de MgSO,

anidro, filtrada e evaporada.

O sdlido amarelo resultante do processamento da mistura reaccional foi recristalizado de

CHClz:Hexano, tendo originado um sélido branco amorfo em 51%; p.f. >250 °C; vmax/cm™®
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(KBr) 3436 (f, OH), 2959 (f, C-H (CHs)s), 2869 (m, C-H (CH,), 2026 (fr, C=C), 1483 (m, C=C);
Su (CDCls) 7.61 (4H, d, ArHorto(CH,OArcalix), J= 8.0), 7.58-7.51 (4H, m, ArH(C=C)), 7.28-
7.34 (6H, m, ArH(C=C)), 7.25 (4H, d, ArHmeta(CH,OArcalix), parcialmente sobreposto, J=
8.0), 7.05 (4H, s, ArH), 6.98 (2H, s, ArH(OAr)(C=C)), 6.69 (4H, s, ArH), 6.65 (2H, s, ArOH),
5.48 (2H, d, ArCH(H)OAr, J= 13.8), 5.26 (2H, d, ArCH(H)OAr, J= 13.8), 5.06 (2H, d,
ArcalixOCH(H)Ar, J= 12.7), 4.92 (2H, d, ArcalixOCH(H)Ar, J= 12.7) 4.34, 4.33, 3.33, 3.24
(2H cada, d, ArCH,Ar, J=13.0, 13.2, 13.3 e 13.1, respectivamente), 1.30, 0.87 (18H cada, s,
C(CHs)3)); RMN C (& /ppm; CDCl;, 100 MHz): 152.33, 150.78, 150.50, 147.06, (ArC(OR)),
141.55, 137.44, 135.68, 132.43, 132.10, (Ar), 131.85, 128.43, 128.40, (ArC(C=C)), 128.29,
128.11, 127.75, 126.29, (ArCeaix € Albenziens), 125.75, 125.37, 125.22, 125.06, (ArCeaiy),
121.37 (ArC(H)(OAr)(C=C)), 95.36, 86.02, (C=C), 77.69 (ArcaixOCH,Ar), 71.42 (ArCH,OAr),
33.98, 33.96, (C(CHas)s), 31.86 (CHs, anéis), 31.61, 31.38, (ArCH,Ar), 31.09 (CHs, anéis);
Andlise elementar C84.02, H5.96; Cg,Hg,O6 requer C84.65, H7.10, 08.25%.

111.3.4 — Sintese de PHCalix-OCP (27)

Y4

Ph

A uma solucdo de 70 mg (70.7 umol) de 21 em 2.9 mL de
tolueno (40 mL/mmol; recém destilado e seco de sbédio) e 2.9
mL de Et;N (40 mL/mmol, recém destilada e desarejada) foram
adicionados sob atmosfera de argon 22.2 uL de fenilacetileno
(297.9 umoal), 3.545 mg de Pd(Phy),Cl, (7% molar, 4.949 umol) e
961.5 ug de Cul (7% molar, 4.949 umol). O baldo da reaccéo foi
subado e a m.r. introduzida em banho pré-aquecido a 35°C com
agitacdo; a m.r. adquiriu coloracdo amarela nos instantes
iniciais, aspecto que manteve ao longo de 24 horas. Apds esse

periodo, o controlo por c.c.f. [AcOEt:Hexano (1:2); UV]

corroborou a conversao total de m.p. A reaccéo foi interrompida e a m.r. processada, tendo

sido evaporada, o residuo resultante dissolvido em CH,Cl, (ca. 20 mL) e lavado com H,0

destilada (ca. 20 mL), solu¢éo aquosa HCI 0.1M (ca. 20 mL), solugdo aquosa NaHSO; 0.1M

(ca. 20 mL), solug&o aguosa NH;SCN 10% (ca. 20 mL) e novamente com H,O destilada (ca.

20 mL). A fase orgéanica resultante foi seca de MgSO, anidro, filtrada e evaporada.

O sodlido amarelo resultante do processamento da mistura reaccional foi recristalizado de

AcOEt:hexano, tendo originado um sélido amarelo amorfo em 75%; p.f. 203-5 °C; vpma/cm

1

(KBr) 3428 (f, OH), 3019 (fr, =C-H), 2863 (fr, C-H (CH>), 2024 (fr, C=C), 1466 (f, C=C); du
(CDCl3) 7.62 (4H, d, ArHorto(CH,OArcalix), J= 8.1), 7.57-7.49 (m, 4H, ArH(C=C)), 7.35-7.28
(6H, m, ArH(C=C)), 7.24 (4H, d, parcialmente sobreposto, ArHmeta(CH,OArcalix), J= 7.9),
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7.10 (2H, s, parcialmente sobreposto, ArOH), 7.06 (4H, d, ArH, J= 7.3), 6.95 (2H, s,
ArH(OAr)(C=C), 6.78 (4H, d, ArH, J=7.5), 6.68 (4H, t, ArH, J= 6.9), 5.49 (2H, d, ArCH(H)OAL,
J=13.7), 5.26 (2H, d, ArCH(H)OAr, J= 13.7), 5.12 (2H, d, ArcalixOCH(H)Ar, J= 12.7), 4.94
(2H, d, ArcalixOCH(H)Ar, J= 12.7), 4.39, 4.34, 3.41, 3.30 (2H cada, d, ArCH,Ar, J= 13.2,
13.4, 3.2 e 3.6, respectivamente); RMN **C (& /ppm; CDCl; 100 MHz): 153.93, 153.37,
152.78, 137.60, 136.08, 133.40, 133.04, 132.12, (Ar) e (ArC(OR)), 129.53, 129.23, 129.06,
128.95, 128.83, 128.75, 128.29, 126.36, 125.61, 123.67, 121.96, 119.29, 116.52
(ArC(H)(OAr)(C=C)), (ArCcaix), (Arpenzieno), (ArC(C=C)) 95.49, 86.07, (C=C), 77.89
(ArcaixOCHLAr), 71.49 (ArCH,OAr), 31.14, 30.93, (ArCH,Ar); Analise elementar C83.00,
H2.70%; CesHs006 requer C84.41, H5.37, 010.22%.
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IV — PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho foi conseguida a sintese de novos materiais possuindo estruturas
biciclicas baseadas em calix[4]arenos, (‘BuCalix-OCP-PPE e Calix-OCP’s) integrando

unidades fluorescentes de fenilenoetinileno.

O estudo das propriedades fotofisicas destes materiais e a sua aplicacdo em fluorescéncia
de estado estacionario, em solucéo e no estado soélido, na presenca de nitroaromaticos e
nitroanilinas, permitiu concluir sobre o grande potencial destes fluor6foros como sensores
guimicos destes analitos. A sua aplicacdo a diferentes classes de analitos podera ser

futuramente desenvolvida e estudada.

A estrutura biciclica dos Calix-OCP’s sintetizados neste trabalho conferem a estas
moléculas a capacidade potencial de formacao de complexos de inclusédo, quer na cavidade
do bordo superior do calix[4]areno quer na cavidade do oxaciclofano presente no bordo
inferior. A formagdo de complexos ‘BuCalix-OCP:NA'’s foi estudada e comprovada por RMN
'H, e novos estudos de complexacéo entre este substrato (ou o seu homoélogo desbutilado)

e os restantes isbmeros de NA (ou outros analitos) poderdo ser futuramente explorados.

O interesse na resolucdo 6ptica dos dois enantiomeros de 'BuCalix-OCP reside na sua
potencial aplicacdo em processos de catélise assimétrica ou visando a sua aplicacdo como

sensores enantioméricos.
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