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RESUMO

O trabalho versa sobre a sintese de doze gelificantes (LMOGs) e um estudo sobre
automontagem supramolecular dos LMOGs na construgdo de nanofibras. Foram
sintetizadas duas séries de compostos derivados do metil
4,6-O-benzilideno-a-D-glicopiranosideo substituido na posicdo 4 do anel aromatico com
grupos (G) modificadores de densidade eletrénica, série A (G = n-alcoxil) e série B
(G = n-alcoxicarbonil); e dois agentes de reticulagdo supramolecular (C e D). Fez-se um
estudo da supramolecularidade usando vérias técnicas. O ensaio de gelificacdo revelou
que os LMOGs da série B enrijecem maior numero de solventes em maior faixa de
concentracao do que os da série A. A habilidade de gelificacéo foi destacada nos LMOGs
de maior cadeia carbénica. Identificou-se por IV-TF que os LMOGs da série A se agregam
por apenas um dos grupos OH, enquanto os LMOGs da série B pelos dois. A MEV
mostrou estruturas fibrosas com morfologias cilindricas e/ou fitas, com o menor didametro
de 40 nm. Os termogramas no DSC indicaram que a Ty aumentou com a concentracgao,
porém ela diminuiu com o tamanho da cadeia carbdnica em ambas as séries. O UV/vis
mostrou que os grupos aromaticos estdo arranjados obliquamente e préximos a um
empilhamento z. As fibras de ambas as séries apresentaram helicidade P no DC.
Observou-se com SAXS que a habilidade de gelificacdo estd relacionada com o
crescimento 1D. Os espectros de NOESY confirmam o que foi evidenciado no IV/térmico,
sugerindo que as duas séries de LMOGs sofram automontagens diferentes. A mistura de
LMOGs e de agente de reticulagdo ndo aumentou a habilidade de gelificagdo nem a
estabilidade térmica. Com a técnica de ESI-MS verificou-se que mistura das séries, A + B,
leva a agregacgao randdmica. A analise do monocristal permitiu observar o “arranjo 1D”,
que ajudou a propor com outras técnicas a automontagem dos gelificantes dentro da fibra.
Propbe-se que os LMOGs da série A sofram uma tor¢cdo angular maior, em relacdo ao
cristal, durante o empacotamento helicoidal do que os LMOGs da série B, embora as
duas apresentem a mesma helicidade (P). Os agentes de reticulaggo C e D néo
contribuiram para a ramificacao das fibras, mas o D apresentou boa estabilidade térmica
e habilidade para enrijecer solventes polares. Por fim, fez-se um breve estudo focando a
aplicacao em célula solar. Os resultados mostraram que a gelificacado pode minimizar a
evaporacao e o vazamento deste dispositivo, sem afetar muito suas propriedades.
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ABSTRACT

The work presented in this thesis reports the synthesis of twelve gelators (LMOGs) and
the study of the supramolecular self-assembly process in the formation of nanofibers. Two
series of 4,6-O-benzylidene-a-D-glucopyranoside derivative compounds with different
groups (G) at position 4 of the aromatic ring, series A (G = n-alkoxyl) and B
(n-alkoxycarbonyl) and two compounds titled supramolecular crosslinking agents (C e D)
were designed to study the effect of substituents (A and B) and effect the mixture of the
LMOGs on self-assembly properties. The gelation test revealed that the LMOGs of the
series B presented better gelation properties over the wide concentration range than the
series A. The presence of long alkyl chains in both series enhanced the ability to gelate
various organic solvents. The organogelators were characterized by different techniques.
The FT-IR analysis of the gels indicated that the series A undergo a self-assembly process
through hydrogen-bonding involving only one of the OH group, while the LMOGs of the
series B aggregated with two OH group. Microscopic images (SEM) of the xerogel showed
cylindrical or tape-like organized aggregates with small diameters (~40 nm). The DSC
studies revealed that the Tg4e increases with the molar concentration and decreases with
alkyl chain size in both series of the gelators. UV/vis spectroscopy shows that the aromatic
groups are obliquely orientated and approximately parallel. The helicity of the fiber of both
series found to be P in CD. SAXS studies point that the gelation ability can be related to
the uni-dimensional fiber growth. NOESY confirmed the different self-assembly mode
between the series A and B observed in FT-IR. Both the gelation ability and Tg4e were not
increased with the mixtures of LMOGs (A + B or A/B + D). When analyzed in ESI-MS, the
mixture of A + B resulted in a random aggregation of LMOGs. X-ray crystallographic
analysis allowed creating a model of self-assembly of fiber together with other techniques.
Based on these results, was proposed that the fiber of series A undergo a greater torsional
deformation than the B, during helical molecular packing when compared to crystal,
although the two exhibit the same helicity (P). The compounds C and D behaved not as a
crosslinking agents of fiber. However, the compound D acted as gelling agent with high
thermal stability in polar solvents. Finally, the gelation test with electrolyte solution
revealed that LMOG does not compromise the solar cell performance, showing that the
gelation can be applied to avoid the leakage or evaporation of the organic solvent.
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CAPITULO 1

1.1 - Introducao

1.1.1 - O que é um gel?

Os géis estdo presentes em muitos lugares, desde o citoplasma em uma célula
animal até produtos industrializados como o gel de cabelo, alcool gel, gelatina, etc.
Qualquer pessoa consegue identificar um gel pela sua caracteristica fisica peculiar, porém
a definicdo do gel em termos cientificos ndo é tarefa trivial. Como relatado por Dorothy

“ L

Jordon Lloyd (1926) em seus estudos sobre gelatina, “é mais facil reconhecer um gel do

que defini-lo”.!

Cada tipo de gel possui uma composi¢cado bem caracteristica e, além da fase liquida,
alguns componentes que podem fazer parte do gel sdo polimeros, proteinas, pequenas
ou macromoléculas organicas, compostos inorganicos e/ou misturas destes. Com efeito,
as propriedades fisicas e quimicas de um gel para o outro sdo bem distintas. Ademais, os
géis foram estudados durante décadas em diferentes areas da ciéncia como a quimica, a
fisica e a biologia, gerando conhecimentos bem particulares. As diferentes abordagens
associadas com as diferentes composi¢oes dificultaram uma definicdo precisa e simples
do termo gel. Entretanto, uma regra geral que reune todos os diferentes tipos de géis,
estabelece que eles sejam formados basicamente por dois ou mais componentes, o(s)
agente(s) gelificante(s) e um liquido que representa a quantidade majoritaria no sistema

gel.?

1.1.2 — Classificacoes dos géis e dos agentes gelificantes

A classificagdo do gel e do agente gelificante em geral depende do solvente
utilizado; da origem do gelificante, se ele é sintético ou natural; da constituicdo polimérica
ou supramolecular e da natureza das ligacdes envolvidas na criagdo da estrutura primaria
e secundaria das fibras, Figura 1. Quando o meio enrijecido é organico, o agente

gelificante é conhecido como organogel, se é aquoso, hidrogel. Quando um composto é
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capaz de formar gel em ambos os solventes, tem-se um gelificante bifuncional ou
supergelificante.*® O xerogel ou gel seco pode ser formado pela remogdo cautelosa do
liqguido desses géis. Muitos agentes gelificantes sdo de origem natural formados por
polimeros, como exemplo amido, agarose, carragena, proteinas, etc. Os géis originados
de compostos sintéticos podem ser subdivididos com base na sua constituicdo polimérica
e supramolecular, sendo o ultimo formado por agente gelificante de baixo peso molecular
(siga em inglés: LMOG, Low molecular weight organic gelator).®

Dependendo da natureza da ligacao envolvida entre os gelificantes, o gel pode ser
classificado como gel quimico ou fisico.” Se um polimero forma uma matriz reticulada
dentro do solvente, tem-se entdo um gel quimico, no qual as moléculas gelificantes sao
unidas por ligagéo covalente entre os monémeros e entre as redes reticuladas, sendo,
portanto caracterizado pela irreversibilidade na transicdo de fase gel-sol. Bons exemplos
de géis quimicos séo silica gel, poliamida e polietileno. A solugdo polimérica também
pode resultar em um gel fisico, onde a forca de coesao entre os polimeros e as fibras
entrelacadas é de natureza fisica e nao covalente.®

O gel supramolecular, formado por agente gelificante orgénico de baixo peso
molecular, pertence a categoria de gel fisico. A principal caracteristica que o distingue do
gel quimico é a termorreversibilidade, pois as forgas intermoleculares que mantém tanto
as moléculas gelificantes agregadas em uma fibra, quanto as ligacées cruzadas entre as
fibras, sdo interagdes de van der Waals.? Entre as diferentes forgas de van der Waals
existentes em géis supramoleculares, as interacbes direcionais, ligacao hidrogénio e
empilhamento 7, tém sido consideradas as principais responsaveis pela formacédo do
gel.’®" E bom ressaltar que as interacdes nio direcionais, por exemplo, dipolo-dipolo e
dispersao de London tém também um papel importante como forcas cooperativas na
formacao de agregados fibrilares.'?

Para o gel supramolecular ha dois tipos de fibras que podem forma-lo, a sélida e a
fluida. A fibra sélida é mais comum em organogéis, em alguns casos seus pontos de
jungdo sdo largos com microdominios pseudoctistalinos.”™ Por serem mais rigidas, as
fibras sélidas tornam o gel mais quebradico, devido a forte interagao entre os gelificantes
e entre as fibras entrelagadas. O gel formado por este tipo de fibra € denominado como
gel forte. Por outro lado, a fibra fluida, que forma um gel fraco, esta em constante

equilibrio com a fase liquida enrijecida, formando redes fibrilares transientes, com uma
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continua desmontagem e montagem da estrutura fibrilar.'®'* O gel fraco também é
conhecido como gel tixotropico, isto é, sob agitacdo mecanica ele perde sua rigidez
transformando-se em um fluido com baixa viscosidade, fase sol. No entanto, ao ser
mantido em repouso por um curto espaco de tempo a propriedade do gel € restabelecida.
Estes organogéis sdo classificados como reorreversiveies em analogia aos géis

termorreversiveis. No entanto, ha poucos relatos de organogéis que apresentam esta
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Figura 1. Classificacdo do gel (Fluxograma adaptado
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1.1.3 — Arquitetura supramolecular dos geéis

Embora o comportamento de gelificacao seja conhecido ha séculos, seu mecanismo
ainda nao € bem compreendido. Acredita-se que ele seja resultado de um fenémeno de
autorreconhecimento e automontagem em nivel molecular dos agentes gelificantes, que
sao capazes de formar redes fibrilares automontadas (SAFINs: Self-Assembled Fibrillar
Networks), Figura 2. Uma rede desta natureza pode ser construida durante o resfriamento
lento de uma solucdo aquecida, a qual aprisiona as moléculas do solvente por tensao

superficial e efeito de capilaridade impedindo que o solvente flua.'® O gel pode ser
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preparado dissolvendo-se o agente gelificante em diferentes concentragcbes em um
solvente a quente. Normalmente a dissolucao é feita proximo ao ponto de ebulicao do
solvente, levando a uma solucdo isotropica supersaturada. Esta é submetida a um
resfriamento lento, onde o tempo de maturacdo em alguns casos € crucial para a melhor
formacdo das fibras."” E importante mencionar que alguns géis supramoleculares se
formam mais facilmente quando a solugcdo supersaturada € rapidamente resfriada. Para
0s compostos que possuem baixa habilidade de enrijecimento, o resfriamento lento pode
levar a formacgéo de precipitado. Se o composto ndo possui a propriedade de gelificagéo,
durante o resfriamento da solucdo supersaturada ele pode sofrer uma agregacao
ordenada, formando um cristal, ou uma agregacao randémica, que levaria a formacao de
precipitados amorfos.'®

Solucao
supersaturada

Resfriamento

\

Cristal - Gel
[ (3D) } [ Precipitado ] [ (1D ou 2D) ]

Rede 3D Gel

Estrutura
. primaria
Solucao de
gelificante U

Automontagem 1D Fibras 1D entrelagadas

Figura 2. Modelo representativo de automontagem de um agente gelificante sintetizado nesta tese (4b). As
fibras emaranhadas sdo conhecidas como uma rede fibrilar automontada (SAFIN).

Os compostos considerados bons agentes gelificantes sdo muito dificeis de serem
cristalizados mesmo controlando a taxa de resfriamento e variando os solventes.
Diferentemente da cristalizacao, o fenémeno de gelificacdo é considerado como resultado
de um crescimento unidimensional (1D) por um eixo preferencial, fazendo com que
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durante o resfriamento a automontagem molecular seja acelerada ao longo de uma
direcdo e retardada nas outras duas. Por conseguinte, a interacdo desta estrutura
primaria (1D) pode resultar em diferentes modos de agregacéao tais como fibras, fitas, fios,
entre outros.'® Todavia, as fibras que formam os géis, estritamente as sélidas, se
distinguem dos pequenos cristais como agulhas, para os quais a automontagem &
tridimensional (3D) e ndo tém a capacidade de enrijecer um determinado meio. Outro tipo
de arquitetura supramolecular, com baixo poder de gelificacdo, € o empacotamento
bidimensional (2D). Ha poucos relatos na literatura sobre géis que formaram agregados
bidimensionais. Um curioso exemplo é o organogelificante hexatriacontano [H(CHz)ssH], 0
qual foi capaz de formar géis em alguns solventes, construindo agregados na forma de
microplaquetas.?

O empacotamento dentro das fibras nos géis pode ser cristalino ou amorfo e o tipo
de agregacdo depende das caracteristicas fisico-quimicas dos gelificantes e dos
solventes.?' Contudo, o arranjo unidimensional em forma de nanofibras €, entre todos os
arranjos possiveis, aquele que possui 0 maior poder de imobilizacao de grandes volumes
de solventes pelo menor numero de moléculas de agentes gelificantes empregadas.
Varios autores relatam que as fibras mais finas e de maiores comprimentos s&do mais
eficazes na capacidade de aprisionamento de moléculas do solvente dentro da SAFIN do
que aquelas fibras curtas e espessas, que fazem com que o emaranhado fibroso tenha
menor quantidade de poros para reter o liquido.?? Em alguns casos, a simples observagdo
de um gel transparente é um forte indicio de que as redes fibrilares que compdem a
SAFIN sejam formadas por fibras com espessuras finas.

A construcao da SAFIN pode ser dividida de modo hierarquico em trés estruturas de
fibras, andlogo ao modelo criado para proteinas, isto é, estrutura primaria, secundaria e
terciaria. A dimensao destas estruturas depende na natureza quimica e fisica do agente
gelificante ao longo do empacotamento na construgéo da fibra.?® Durante o resfriamento
da solugdo supersaturada, os agentes gelificantes formam uma estrutura primaria
conduzida pelo autorreconhecimento molecular e interagdes anisotrdpicas. A espessura
deste primeiro agregado € do tamanho da molécula. A partir do envolvimento das
estruturas primarias sdo geradas estruturas secundarias que podem adquirir formas bem
caracteristicas como fitas, fios, fibras cilindricas, micelas, placas, discos, e outras. A

morfologia deste agregado € fortemente dependente das interacbes direcionais dos
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agentes gelificantes. A espessura da estrutura secundaria esta na ordem de nanémetros
a micrémetros. Por ultimo, o entrelacamento e a aglutinacao das estruturas secundarias
resultam na criacdo da estrutura tercidaria (SAFIN), com dimensdo da ordem de
micrébmetros. Na transi¢cdo da estrutura secundaria para terciaria sao formados pontos de
juncdo ou de reticulagdo que contribuem para o poder de aprisionamento das moléculas

dos solventes nos nanoespagos gerados entre os emaranhados de fibras.?*2°

1.1.4 — As familias dos agentes gelificantes

Os agentes gelificantes de baixo peso molecular (LMOGs, PM < 3000 g mol™), que
formam géis supramoleculares, pertencem a uma classe de compostos que tém
habilidade de sofrer autorreconhecimento e automontagem supramolecular. A
autoagregacao inicial se da em virtude da presenca de grupos funcionais nestes
compostos que direcionam certos tipos de intera¢des intermoleculares na construgédo de
uma nanofibra.?®

Uma das varias questdes relevantes em pesquisas sobre organogelificante é: quais
as caracteristicas estruturais necesséarias para um composto atuar como um agente
gelificante? Ainda n&o se sabe como projetar uma nova classe de agente gelificante. Os
LMOGs majoritariamente foram e estdo sendo descobertos por acaso, durante o
procedimento de isolamento por cristalizacdo. O conhecimento limitado das
caracteristicas quimicas e fisicas que regem a automontagem dos LMOGs néo é
exclusividade dos organogéis, mas esta presente em varios ramos da quimica
supramolecular.?’

A busca por novos organogéis tem sido realizada com base nos LMOGs ja
existentes. A sintese de analogos, com mudancas ténues no esqueleto dos LMOGs tem
sido estratégia de diversos grupos de pesquisa, procurando otimizar e entender estes
sistemas, além de melhorar as propriedades de gelificacao, principalmente aquelas que
estao relacionadas a estabilidade do gel, para possiveis aplicagdes.?®

Ha varios tipos de LMOGs que vém sendo estudados nos ultimos anos, com
diferentes habilidades no processo de gelificacdo e que sdo capazes de enrijecer
quantidades e variedades bem distintas de liquidos. Derivados de esteréides,

antracenos,®® uréias®’ e monossacarideos®’ sdo alguns exemplos de LMOGs mais



comumente estudados, Figura 3. Em especial, alguns derivados do 4,6-O-benzilideno

acetal de monossacarideos vém demonstrando boa capacidade de gelificacdo.®®

( N
H R
% N /
(0]
J=~o
R ~ N
H
Esterdide Bis-uréia
HO OR
< OR
OR X
Antraceno Acucar
\. J

Figura 3. Estruturas de diferentes classes de agente gelificante de baixo peso molecular. R refere-se aos
substituintes que sao introduzidos nas estruturas destes compostos para estudar seu efeito no
comportamento de gelificagao. Geralmente estes grupos (R) séo alifaticos, aromaticos e agucares.

Shinkai e colaboradores (2001) investigaram diferentes diastereoisdmeros derivados
de monossacarideos, Figura 4.3' Eles mostraram em seus estudos que as propriedades
de gelificagdo sédo profundamente dependentes do isomerismo configuracional destes
acucares. Alguns compostos foram classificados como excelentes gelificantes, como o
derivado da manose (2-a) e o da galactose (5-a); enquanto outros, como 0os compostos
derivados da alose (3-a, 3-f), altrose (4-a, 4-B) e idose (6-a), ndo apresentaram esta
propriedade. O LMOG derivado da galactose (5-a) enrijeceu mais solventes do que o
derivado da manose (2-a). Por outro lado, o derivado da manose foi capaz de gelificar
solventes em concentracdes muito baixas, ao redor de 2,0 mmol-L™!, sendo classificado
como um supergelificante.®* Entre os a-monossacarideos que atuaram como agente
gelificantes, 1-a, 2-a e 5-a, 0 derivado da glicose (1-a) foi 0 que apresentou menor
habilidade de gelificagcdo, ocupando uma posicao intermediaria entre aqueles que
gelificam e nao gelificam. Ja entre os anbmeros g, apenas os compostos 2-8 e 5-f
formaram géis. A principal diferenga entre os trés compostos da série « (1-a, 2-a e 5-a),
esta na configuracdo absoluta dos carbonos C-2 e C-4. Esta sutil diferenga repercutiu
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significativamente nas propriedades fisicas destes organogéis, principalmente na
estabilidade térmica, na habilidade de gelificacdo e na concentracdo de gelificacao
minima (CGM).*® Os autores propuseram uma explicacdo baseando-se nos dados de
cristalografia. Eles conseguiram cristalizar o gelificante derivado da glicose (1-a), o qual
apresentou um arranjo unidimensional (1D) ao longo do envolvimento de suas duas
hidroxilas dentro da estrutura cristalina. Ja alguns LMOGs que ndo atuaram como agente
gelificante mostraram arranjos de empacotamento bidimensional, tridimensional e
“zero-dimensional’. Neste Ultimo, as duas hidroxilas fizeram ligacao hidrogénio
intramolecular. No entanto, embora 0 empacotamento cristalino possa ser diferente da
estrutura primaria do gel, o arranjo do cristal tem sido usado como ponto de partida para

propostas do mecanismo de automontagem em géis supramoleculares.®*
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Figura 4. Agentes gelificantes derivados de monossacarideos metil 4,6-O-benzilideno da glicose, 1-a e 1-8;
manose, 2-a e 2-f; alose, 3-a e 3-4; altrose, 4-a e 4-p; galactose, 5-a e 5-4; e idose, 6-c.
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As modifica¢des estruturais nos LMOGs, como a adigéo de diferentes substituintes
em monossacarideos, tém sido foco de alguns estudos e os resultados mostram que a
capacidade de gelificar é profundamente afetada.>® Friggeri e colaboradores (2002)
reportaram em seus experimentos que as modificagdes no grupo de protecédo benzilideno,
como a introducao de substituinte nitro (7) e amino (8), alteraram significativamente a
habilidade de gelificacdo em LMOGs baseados em glicosideos, Figura 5. O agente
gelificante com o grupo que reduz densidade eletrénica (NO2) se comportou de modo
mais eficiente do que aquele com o grupo amino, enrijecendo muito mais solventes em

baixas concentracdes.®’

0 0
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Figura 5. LMOGs derivados do acetal da glicose com substituinte -NO, e -NH..

Wang e colaboradores (2006) sintetizaram diferentes derivados do metil
a-D-glicopiranosideo, 9, 10 e 11, realizando modificagbes nas hidroxilas do LMOG ja
conhecido 1, Figura 6. Com os compostos 9 e 11 os autores conseguiram gelificar agua e
hidrocarbonetos, uma habilidade atipica para este grupo de moléculas. No entanto, estes
compostos apresentaram propriedades de gelificacdo melhores do que o LMOG 1, o qual
formou gel em apenas solventes organicos. O composto 10 sem as duas hidroxilas livres
foi capaz de gelificar apenas hexano e etanol. O estudo mostrou ainda que a ligacao
hidrogénio é importante para o processo de automontagem na construcdo das fibras, a
qual aumenta a habilidade de gelificacdo, entretanto, este tipo de interacdo nao foi
essencial para suprimir a propriedade de gelificacdo. Outras interagcdes como
empilhamento 7 e dipolo-dipolo possuem também um papel importante na formacao das

nanofibras.®
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Figura 6. LMOGs derivados do metil a-D-glicopiranosideo, com a introdugcdo de um grupo acila nas
posicoes O-2 e O-3 do centro glicosidico.

As alteracdes estruturais nos LMOGs derivados do metil a-D-glicopiranosideo tém
afetado significativamente a sua habilidade de gelificacdo, suprimindo ou melhorando esta
propriedade. No entanto, ndo ha relatos na literatura estudando o efeito dos grupos
n-alcoxil e n-alcoxicarbonil com diferentes tamanhos de cadeia carbdnica na posicao para
do anel aromatico destes LMOGs. Nesta tese, o estudo do efeito destes substituintes na
formacao de géis supramoleculares sera apresentado.

1.1.5 — Técnicas utilizadas para caracterizacao dos organogéis

Varias técnicas vém sendo empregadas para sondar as propriedades microscopicas
e moleculares dos organogéis, a fim de entender o processo de automontagem
supramolecular nestes sistemas. As microscopias, principalmente o microscépico
eletrbnico de varredura (MEV), de transmissao (MET) e de forca atébmica (MFA), assim
como técnicas calorimétricas, como calorimetro diferencial de varredura (DSC), permitem
investigar as propriedades fisicas das estruturas secundarias e terciarias dos agregados
formados pelos organogéis. Para obter informagdes de como as moléculas estao
arranjadas dentro da estrutura primaria, varias técnicas espectroscopicas vém sendo
utilizadas, como ressonéncia magneética nuclear (RMN), infravermelho (IV), ultravioleta
(UV-vis) e dicroismo circular (DC). Estas, aliadas as técnicas de difracao de raios-X
(DRX), cristalografia de raios-X de monocristal e espalhamento de raios-X a baixos
angulos (SAXS), contribuem significativamente para caracterizar as propriedades no nivel
molecular.®® Nesta tese algumas destas técnicas foram utilizadas, no entanto a
apresentacdao pormenor destas nao faz parte dos objetivos deste trabalho. Deste modo,
optou por apresentar os fundamentos basicos e interpretativos da espectroscopia do
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dicroismo circular com a abordagem do acoplamento éxciton, uma vez que esta técnica

nao € muito usual em quimica organica.
1.1.5.1 — Dicroismo circular

O dicroismo circular (DC) é uma ferramenta muito Util para investigar a quiralidade
de um sistema supramolecular na escala nano. A analise consiste na exposicdo da
amostra a uma luz polarizada circularmente para a esquerda e outra para a direita. Se a
amostra é composta por moléculas ou agregados supramoleculares quirais, havera uma
diferenga na absorcdo entre as duas exposi¢des, onde o sinal do DC é resultado desta
variacdo, DC = AA-k = (Ae - Ap), sendo Ag a absorcao da luz circularmente polarizada para
esquerda, Ap a absorgcao da luz circularmente polarizada para direita e k, uma constante
com valor de 32.980, Figura 7-A.*° A luz circularmente polarizada pode ser representada
como vetores de campo elétrico (E) circulando em dire¢bes opostas, quando sua
propagacdo em hélice no espagco € observada de frente. Quando a magnitude destes
vetores (Ep e Eg) € a mesma, a resultante é uma luz linearmente polarizada, esta
representa o feixe de luz antes de interagir com a amostra. O sinal do DC s6 é gerado
quando ha diferenga na absorgao entre a luz circularmente polarizada para esquerda e a
direita, o que acarretara em uma luz elipticamente polarizada, oriunda da soma dos dois
vetores resultantes, depois da interagdo com a amostra, Figura 7-B.* A intensidade pode
ser expressa em termos de variacao da absorbancia, elipticidade © (unidade em mdeg)
ou elipticidade molar [@®] (unidade em deg cm? dmol'). Dependendo da absorcéo, o sinal
sera positivo ou negativo na regiao do UV/vis. Uma banda positiva revela uma absorcao
da luz polarizada circularmente para esquerda, significando que a amostra apresenta uma
helicidade M. Ja uma banda de DC negativa revela que houve absorcdo, em maior
extensao, da luz circularmente polarizada para direita, a qual é atribuida a uma helicidade
P para uma amostra, Figura 7-C. Se a absorcao Ag € idéntica a Ap entdo ndo haverd sinal
no dicroismo circular, o que acontece para amostras aquirais. Em amostras quirais, a
intensidade da elipticidade gerada pela molécula isolada é relativamente baixa e
geralmente muito inferior aquela produzida por agregado supramolecular.*

O principio fotofisico da espectroscopia de DC é o mesmo do UV/vis.*? A técnica de

|.40

DC pode ser considerada um tipo de UV/vis quiral.”™™ A principal diferengca € que em DC
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usa-se uma luz anisotropica, enquanto no UV/vis a luz empregada € isotrdpica.
Consequentemente, os espectros de DC e UV/vis podem se assemelhar, de modo que o
maximo de absorcdo, Amax POSitivo ou negativo no DC coincida com 0 Amax poOSsitivo
observado no UV/vis.*? Esta similaridade nos espectros de UV/vis e DC é o principal
critério para identificar se uma molécula ou agregado esta ou nao sofrendo um
acoplamento entre seus cromoforos. Deste modo, quando ha similaridade nas bandas de
absorcdo nos espectros de UV/vis e DC tem-se um sistema nao acoplado.*® Por outro
lado, se o0s espectros sdao bem diferentes, onde 0 Amax no UV/is corresponde a
intensidade zero ou préximo deste valor no espectro de DC, temos um sistema onde os

cromoforos estdo se acoplando.**#°

A

Luz polarizada
Circularmente para
esquerda

Luz polarizada
Circularmente para
direita

Cubeta

Aquiral Quiral

Figura 7. Representacdo esquematica da absorcao da luz circularmente polarizada em um experimento de
dicroismo circular (Ag = absorcdo da luz circularmente polarizada para esquerda, Ap = absorcdo da luz
circularmente polarizada para direita), esquema A. O esquema B representa os feixes de luz circularmente
polarizados em termos de vetor campo elétrico [Eg = vetor campo elétrico da luz (esquerdo) e Ep = vetor
campo elétrico da luz (direito)], onde o sinal do DC é determinado através da tg™”(®). O esquema C ilustra o
resultado da absorgdo no DC na regiao do UV/vis para moléculas ou agregados supramoleculares aquiral e
quiral, que € dado pela equagéao AA = DC/K = Ag — Ap, onde, K é uma constante com valor de 32980. M é a
helicidade da amostra quiral, (Figuras 7-A e 7-C adaptadas das Ref. 41).
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1.1.5.2 — Acoplamento éxciton no UV/vis e no dicroismo circular

Existem diferentes modelos tedricos que sdo empregados para determinar a
configuragdo absoluta a partir dos espectros de dicroismo circular. Os mais conhecidos
sao a regra do octante, utilizada para compostos carbonilados e o acoplamento éxciton,
utiizado quando se tem dois ou mais cromdéforos unidos covalentemente ou por
interacdes fisicas em sistemas agregados.*® A abordagem éxciton tem sido bastante
utilizada para o estudo de automontagem em géis supramoleculares.*’

O modelo de acoplamento éxciton foi desenvolvido com base nas transigdes
eletrbnicas, que ocorrem nos cromoforos absorventes que estdo adjacentes em um
ambiente quiral. Quando uma molécula absorve energia na faixa do UV/vis, os elétrons
sdo promovidos de um orbital molecular preenchido de mais alta energia para um orbital
molecular ndo preenchido de menor energia, geralmente n— 7= e/ou 7= z*. Este processo
de excitacao de elétrons cria uma polarizagdo de cargas denominada como momento de
dipolo elétrico de transi¢cao, ou simplesmente dipolo elétrico induzido. Comumente, usa-se
um vetor com direcao e intensidade, a qual varia com a natureza do cromdéforo, para
representar o dipolo elétrico criado (u). Portanto, se dois ou mais croméforos, idénticos ou
nao, estao suficientemente préximos no espaco, de modo nao conjugado, e orientados
quiralmente um em relacao ao outro, seus dipolos elétricos podem interagir e perturbar os
estados excitados dos croméforos isolados. Esta interacao intercroméfica € chamada de
acoplamento éxciton, e o resultado € um desdobramento nos niveis de energias de
excitacdo. Os dois niveis de energias gerados sdo representados por Ee E’, que
correspondem a interacdo dipolo-dipolo estabilizada (— - + — - +) e a desestabilizada
(— = + + < —), respectivamente.*®*°

O efeito do acoplamento éxciton, identificado em espectros de UV/vis e DC quando
se tem um dimero, estd ilustrado na Figura 8. Os principais fatores que contribuem para a
observacdo deste acoplamento sdo a intensidade do dipolo elétrico, que depende da
natureza do cromoforo; a distancia intercromoéfica, onde o efeito do acoplamento é
inversamente proporcional a distancia ao cubo e a orientagdo dos croméforos no espaco.
Se dois cromoéforos estdo arranjados no espaco em linha, um efeito batocrémico é
observado no espectro de UV/vis. Este efeito é similar aqueles encontrados quando se
aumenta a conjugacao em moléculas de alcenos. No arranjo em linha, entre as duas
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transicoes decorrentes do desdobramento, a transicdo eletrénica de menor energia é a
permitida,l"’ provocando o deslocamento para o vermelho. No entanto, quando os
cromoéforos estdo arranjados de forma paralela ou empilhados, o resultado do
acoplamento éxciton é um deslocamento das bandas do UV/vis para o azul, ou seja, um
efeito hipsocrémico é identificado, onde as transi¢cdes permitidas sdo a de maior energia.
Tanto o arranjo em linha quanto o paralelo ndo geram sinais no DC. Quando os
cromoéforos assumem um arranjo obliquo, o efeito no espectro do UV/vis € um
alargamento ou uma ligeira separagao das bandas de absorgédo, que decorrem das duas
transices possiveis que sdo permitidas.*? Esta orientagdo dos croméforos é a Unica das
trés anteriores que pode gerar um sinal de acoplamento éxciton no DC. Entretanto,
embora o arranjo obliquo seja necessario ele ndo é uma condigcédo suficiente para que os
cromoforos se acoplem. O acoplamento éxciton sé é observado quando os dipolos
elétricos induzidos estiverem em um arranjo quiral. Em outras palavras, mesmo no arranjo
obliquo os dipolos elétricos ndo podem assumir uma orientacdo coplanar. A Figura 9

ilustra um exemplo do arranjo ideal para se observar o acoplamento éxciton.*

[ As transicdes eletronicas permitidas e ndo permitidas sdo regidas por regras de selecdo, as quais nio
serdo apresentadas aqui.
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Figura 8. Diagrama ilustrativo do efeito do acoplamento éxciton no estado de transicao eletronica de um
dimero. A consequéncia nos espectros de UV/vis e DC, quando dois croméforos estdo arranjados no
espago em linha, obliquo e empilhado. Os dipolos elétricos induzidos destes croméforos sdo representados
como uma seta dupla (<), que indica duas possiveis orientacdes do dipolo. Nos niveis de energia de
transicdo eletronica, F significa estado fundamental e E estado excitado. E“ e E” representam os dois niveis
de energias (alfa e beta) gerados pelo acoplamento éxciton. O estado-« refere-se a interagao dipolo-dipolo
estabilizada, onde cargas de sinais opostos de aproximam, e o estado-g a interagdo dipolo-dipolo
desestabilizada, onde cargas de mesmo sinais se aproximam. A seta sdélida no diagrama de energia
refere-se as transicdes eletrbnicas permitidas e as hachuradas representam as transicdes eletronicas
proibidas. Adaptado das Ref. 42 e 48.
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Figura 9. Desenho esquematico do arranjo obliquo ideal para se observar um acoplamento éxciton no DC.
Acima, estd ilustrado o diagrama de energia no acoplamento éxciton. Abaixo, encontra-se o efeito
observado no espectro do DC, com o surgimento do efeito Cotton primario e secundario. A estrutura
exemplificada é um derivado do 4-X-(1,2-dibenzoato)ciclohexila. Adaptado das Ref. 49 e 50.

O resultado do acoplamento éxciton no espectro de DC é um desdobramento da
banda absor¢do do UV/vis em dois sinais, conhecido como efeito Cotton. A banda de
absorcao deslocada para o vermelho é denominada efeito Cotton primario e aquela
deslocada para o azul é o efeito Cotton secundario. Cada banda de absorcéo
(desdobrada) pode ser positiva ou negativa no espectro de DC, o que depende das

orientagbes dos dipolos elétricos induzidos. Os acoplamentos éxcitons no DC sao
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interpretados com base nas regras de quiralidades éxciton desenvolvidas por Hanada e
Nakanishi.®' Quando os dipolos elétricos estdo orientados com um angulo de torcédo
positivo (o +), conforme mostrado na figura acima, o espectro apresentara um efeito
Cotton primario positivo e um efeito Cotton secundario negativo. Com base neste perfil, a
helicidade adotada pelos cromoéforos € P. A helicidade M é encontrada quando se tem um
efeito Cotton primario negativo seguido de um efeito Cotton secundario positivo. Assim,
usando a regra de quiralidade éxciton é possivel determinar o arranjo quiral de dois
croméforos, sejam eles presentes em uma molécula ou em um agregado

supramolecular.’?°342

1.1.6 — Aplicacoes dos LMOGs

O estudo sobre géis supramoleculares no que tange a sintese e caracterizacao dos
materiais na escala nanométrica, tem despertado o interesse cientifico em diversas areas.
A motivacao das pesquisas perpassa o fascinante estudo de automontagem, mostrando
uma variedade de aplicagbes. Sua termorreversibilidade aliada a habilidade de
enrijecimento de diferentes meios vém tornando-os excelentes candidatos as futuras
aplicacées, como exemplo a recuperacdo do petréleo em derramamentos, criagcdo de
materiais inorganicos nanoestruturados, dispositivos moleculares, veiculo de liberacao

3 > entre outras. Nos

controlada de farmacos,' célula solar sensibilizada por corante,
paragrafos seguintes serdao apresentadas brevemente algumas destas aplicacoes.
Bhattacharya e Krishnan-Ghosh (2001) mostraram em seus estudos uma possivel
aplicacdo dos LMOGs na remocao e recuperacao de Oleo derramado em ambiente
marinho. Os autores descobriram o primeiro LMOG, da familia dos aminoacidos,
N-lauroil-L-alnina, 12, capaz de enrijecer seletivamente um volume discreto de dleo,
dentro de uma mistura de agua e 6leo, 1:1 (v/v), além de varios outros derivados do
petréleo. Em seus experimentos, a dissolucao do LMOG foi realizada com aquecimento e
com a adicdo de etanol, e posteriormente foi observada a gelificacdo a temperatura
ambiente. Eles mostraram ainda, que mesmo adicionando sais na solugdo, como NaCl,
CuSO4 e KMnQy4, a gelificacdo seletiva do éleo pelo LMOG 12 nado foi comprometida.
Tanto o 6leo, quanto o préprio LMOG, podem ser recuperados e reutilizados.>
Recentemente, Jadhav e coloboradores (2010)°® e Mukherjee e Mukhopadhyay (2012)°’

encontraram independentemente, LMOGs baseados em agucares, um derivado do
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monitol, 13,°® e um derivado da galactose, 14,>” com as mesmas propriedades de

gelificacao seletiva em uma mistura de agua/éleo, Figura 10.

.

Figura 10. LMOGs baseados em aminodacidos (12) e aglcares (13 e 14) com habilidades de gelificar
seletivamente 6leo em uma mistura de agua/éleo (1:1, v/v).

As diferentes arquiteturas supramoleculares constituidas pelos LMOGs tém sido
aplicadas a criacao de diferentes materiais inorganicos com morfologias e porosidades
controladas. O controle na obtencdo destes materiais € de grande interesse em
nanotecnologia.®® As superestruturas geradas pelos LMOGs durante a gelificagdo vém
sendo utilizadas como moldes para formacéao de nanotubos e nanoestruturas através da
policondensacdo do ortosilicato de tetraetiia (TEOS) sobre o0s agregados
supramoleculares, como fibras cilindricas. Apds o revestimento por transcricao sol-gel do
TEOS, todo o material organico é removido por tratamento térmico (calcinacdo) ou por
lavagem com solventes organicos. Em seguida, as nanoestruturas de silica produzidas
adquirem formas com dimensdes dos agregados formandos pelos LMOGs. A Figura 11
ilustra a criagdo de uma nanofibra de silica a partir das fibras formadas por um agente

gelificante derivado de um acucar, 15.%
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Figura 11. Representacdo esquematica da criacdo de uma nanoestrutura de silica formada a partir da
transcricdo sol-gel sobre o agregado supramolecular formado pelo LMOG (15). Adaptado de Ref. 59.

O desenvolvimento de dispositivos moleculares para a criagcdo de novos materiais
inteligentes tem sido foco de alguns estudos na area de organogéis. O controle do
processo de automontagem de sistemas supramoleculares por estimulos externos
(quimicos e fisicos) é um grande desafio nesta area.®® Os LMOGs tém se tornado
candidatos promissores para tais aplicagdes. Para isso, alguns autores tém introduzido,
nas estruturas de LMOGs ja conhecidas, grupos foto-isomerizaveis como 0 azobenzeno.
Recentemente, Rajaganesh e colaboradores (2012) mostraram em seus estudos que a
transicdo de fase sol-gel, do LMOG 16, pode ser controlada por modulagcdo de luz. Eles
relataram em seus experimentos que quando a amostra do gel é irradiada com luz UV
(~ 370 nm) a transicédo de fase gel-sol € observada. A desmontagem das nanofibras em
suas unidades elementares ¢é atribuida a forma cis do grupo azobenzeno, formada apdés a
foto-isomerizacéo, visto que apenas a forma trans favorece agregacao molecular. A fase
gel é restabelecida apds irradiar com luz visivel (> 450 nm). Desta forma o dispositivo
criado com um LMOG foi capaz de sofrer uma transicdo de fase gel-sol reversivel
controlada por foto-isomerizagao cis-trans, Figura 12.°’
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Figura 12. Representacdo da transicdo de fase gel-sol controlada por luz (UV e visivel), através do
processo reversivel de foto-isomerizacdo cis-trans, com um LMOG derivado de agucar (16). Adaptado da
Ref. 61.

1.2 - Objetivos
1.2.1 — Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar agentes gelificantes organicos baseados em glicosideos e

realizar um breve estudo de automontagem supramolecular com diferentes técnicas.
1.2.2 — Objetivo especifico

» Sintetizar duas séries de LMOGs derivados do metil 4,6-O-benzilideno-a-D-
glicopiranosideo substituido na posicdo 4 do anel aromatico com grupos
modificadores de densidade eletrénica, séries A e B; e dois agentes de reticulagéao
supramolecular C e D, Esquema 1;

» Realizar ensaios de gelificacdo dos LMOGs em varios solventes organicos,
avaliando a habilidade de enrijecimento quando puros ou em diversas misturas:
(A+B); (A+C); (A+D); (B+C) e (B+D);

» Caracterizar os organogéis obtidos com diferentes técnicas: IV-TF, MEV, DSC,
UV/vis, DC, SAXS, DRX e ESI-MS;

» Realizar ensaios de gelificacdo em solugcbes de eletrdlitos compostas por Lil,
N(Bu)4l, TBP e |> em solventes organicos, a fim de testar sua possivel aplicacao

como eletrolitos semi-sélidos para células solares.
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Esquema 1. Rota sintética dos agentes gelificantes e de reticulacdo supramolecular baseados no acetal da
glicose.
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CAPITULO 2

2.1 - Resultados e discussao — Sintese de agentes gelificantes e
agentes de reticulacao

Os compostos precursores dos agentes gelificantes e reticulantes foram sintetizados
e caracterizados com EM, IV-TF, RMN de 'H e '*C. Além destas anélises, para o metil
a-D-glicopiranosideo e os agentes gelificantes/reticulantes foram feitas as caracterizagcdes
com os RMN bidimensionais, COSY, HSQC e HMBC.

2.1.1 - Sintese do metil a-D-glicopiranosideo 1

O composto 1 foi preparado através de uma glicosilacdo, reagindo a a-D-glicose
anidra com metanol seco em meio acido, onde 0,25% de HCI foi gerado in situ pela

adicao de uma pequena quantidade de cloreto de tionila em metanol anidro, Esquema 2.

OH OH
o) MeOH o)
HO > HO
H
HO S SOCl, (0,25 % HCI) © S5
OH refluxo, 6 dias 1 o\
0 0
HsC—OH  + 4 ——» J + HCI + CHCI
c” al “"Xo

Esquema 2. Sintese do metil a-D-glicopiranosideo (1) catalisada por &cido.

A sintese do composto (1) foi realizada seletivamente sob controle termodinamico, ou
seja, alta temperatura e tempo de reagdo longo. O efeito anomérico, que envolve a
interacao dos elétrons de um orbital ndo ligantes do atomo de oxigénio endociclico com o
orbital antiligante do substituinte anomérico no arranjo sinperiplanar, favorece
termodinamicamente a formacdo do anémero « desejado. Este foi obtido do meio da
reacdo por precipitacdo e purificado por recristalizagdo. Obteve-se um rendimento de
46%, préximo ao da literatura. O baixo rendimento € decorrente da mistura de isGmeros

que é formada inicialmente antes da purificagdo.®®
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O mecanismo da reagdo envolve inicialmente a formagéo in situ do acido cloridrico a
partir do cloreto de tionila. A solucao acida resultante favorece a desidratacdo na posicao
anomeérica seguida por uma adicao do metanol na espécie carbonilica gerada, resultando

no metil a-D-glicopiranosideo, Esquema 3.

. O :6: HON
HiC—OH + g) > 1< 1

s
c1” >l S5 g
7/ "H H

:Cl:
S)
o :Clzf\ -0
I+ Hol + CiCHy <«—no ' 4
o N
OH
O
HO
HO
OH
OH
OH
o
HO
HO
OH
O\

Esquema 3. Mecanismo proposto para formacao metil a-D-glicopiranosideo (1).

No Esquema 4 estado indicados alguns sinais de m/z do espectro de massas com
os fragmentos idnicos propostos (EM, Figura 65, APENDICE). O principal indicio do
sucesso da glicosilagao foi a perda do radical metoxila, m/z = 31, que levou a formacéo do
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cation de m/z 163. A auséncia do sinal do ion molecular (m/z = 194) é comum em
compostos dessa natureza, onde os sinais dos compostos hidroxilados sdo em geral
relativamente fracos ou nulos.®* Outros sinais relevantes foram m/z 60 e 74, cuja proposta

de fragmentacgéo esta indicada no esquema.

HO

HO e

HO O

=

m/z 60 m/z 194 m/z 74
Esquema 4. Proposta de fragmentagao iénica do composto (1).

O espectro no infravermelho (Figura 66, Apéndice) do metil a-D-glicopiranosideo
revelou alguns sinais de interesse, como exemplos, uma banda forte em 1036 cm™, que
foi atribuida ao estiramento C-O-C do anel glicopiranosideo.®* Este sinal é comum em
monossacarideos. Além desse, h4 uma absorgdo larga na regido de 3600-3050 cm™,
correspondente ao estiramento caracteristico da ligacao hidrogénio do grupo OH e uma
absorcdo em 2915 cm™, que foi atribuida ao estiramento do grupo C-H do carbono sp®.

No entanto, a evidéncia mais clara da formagdo do metil o-D-glicopiranosideo foi
encontrada com RMN de 'H, '3C e bidimensionais, Tabela 1 (Figuras 67-70, Apéndice),
com os quais foi possivel determinar a estereoquimica desejada do centro anomérico. Os
hidrogénios do grupo metoxila (OCHj3) surgiram em & 3,3 ppm no espectro de RMN de 'H
e 555,0 ppm no de "*C. A configuracdo « do grupo metoxila pdde ser confirmada pela
constante de acoplamento %J;» = 3,6 Hz, Esquema 5. Além destas atribuicdes, o

composto (1) foi caracterizado por COSY, HSQC e HMBC. As correlagdes encontradas
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estdo listadas na Tabela a seguir e corroboraram para confirmar a sintese do metil
a-D-glicopiranosideo (1).

Tabela 1. Dados de deslocamento quimico (8, ppm) dos espectros de RMN H (400 MHz), 3c (100 MHz) e
principais correlagdes dos espectros de COSY, HSQC e HMBC para o composto (1), em D,0.

CH &n— Junem Hz Sc H'x'HCOSY Jyy “Cx'H-HSQC -"Jeu  "Cx'H - HMQC - "
1 4,72 (d, 1H, °Js2 3,6) 99,3 H1 x H2 C1xH1 C1xH1'
1 3,33 (s, 3H) 55,0 H2 x H3 C2x H2 C2xH3
2 3,47 (dd, 1H, 3z 3,6) 71,2 H3 x H4 C3xH3 C3 x H1
3 3,57 (m, 1H, %s2 €334 9,2) 73,0 H6 x H5 C4 x H4 C3x H2
4 3,30 (m, 1H, Js3 e 3Uss 9,6) 69.6 - C5 x H5 C3x H4
5 3,54 (m, 1H) 71,6 - C6 x H6 C4 x H5
6 3,67 (dd, 2H, °Js5 2,0) 60,5 - - C4 x H6
6 3,78 (dd, 2H, °Js5 5.6) 60,5 - - C6 x H6

OCH;

Esquema 5. Estereoquimica do carbono anomérico no metil a-D-glicopiranosideo (1).
2.1.2 — Sintese dos derivados do p-(n-alcoxil)benzaldeido 2a-e

Fez-se uma reacdo de alquilacdo do 4-hidroxibenzaldeido com diferentes
1-bromoalcanos em etéxido de sédio/etanol,®® Esquema 6. A reacdo se da por
mecanismo Sn2, envolvendo inicialmente a formag¢do do nucledfilo p-formilfenolato. Em
seguida, o nucledfilo ataca o carbono do haleto de alquila, com eliminagdo concertada do
haleto como grupo de saida, que leva a formacao dos produtos alquilados 2a-e, Esquema
7. Os Rendimentos dos produtos foram 73% (2a), 75% (2b), 73% (2¢), 66% (2d) e 72%
(2e).

0] H

oM R = CyHan 1
2N -
Na(E{O)/EtOH onde n = 2(a), 3(b), 4(c), 8(d) e 16(e) C
Br-R
70 °C, 48h e Gy
OH OR &
2a-e e S S e e N

Esquema 6. Reacgéo de alquilagdo para obtengéo dos derivados do p-(n-alcoxil)benzaldeido 2a-e.
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Esquema 7. Mecanismo proposto para formagao dos p-(n-alcoxil)benzaldeidos 2a-e.

No esquema 8 sdo apresentados alguns sinais dos espectros de massas com 0s
fragmentos ibnicos propostos dos compostos derivados dos p-(n-alcoxil)benzaldeidos
(Figuras 72, 75, 79, 83 e 87, Apéndice). O ion molecular de cada composto (2a-e) foi
identificado e além deste, os fragmentos de m/z 121 e 93 estdo coerentes com o0s
produtos alquilados. O sinal de m/z 121 foi atribuido a perda de alqueno (H.C=CHzR),
seguido da perda do radical hidrogénio (‘H) e o cation de m/z 93 corresponde a perda de
CO.

R

H ot H o .
0 Q R e o) ) - (CH,=CH-R) |0 H Q)
0| 5B o [y 20
H H H 7 H)

2a (m/z 150) |
(‘H)

2b (m/z 164)

2c (m/z 178)

2d (m/z 234) Qg -(CO) 5= @Oq
X
— H

2e (m/z 346)

m/z 93 m/z 121

Esquema 8. Proposta de fragmentagao ibnica dos compostos 2a-e.

No IV-TF (Figura 73, 76, 80, 84 e 88, Apéndice) as principais evidéncias da
alquilagdo do 4-hidroxibenzaldeido foram encontradas na regido entre 2967 a 2852 cm™.
Este sinal é caracteristico da deformacédo axial de C—H de grupamentos alifaticos,
indicando assim a presenca de carbonos sp® de grupos CH, e CHs.

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados os sinais de RMN 'H e '*C encontrados para
os produtos alquilados, 2a-e. Os principais sinais de deslocamento quimico atribuidos aos
produtos desejados surgiram na regiao de grupos alquila (H/C)-7 a (H/C)-21 e alcoxila
(H/C)-6, ou seja, & 0,88-1,85 no RMN 'H e § 13,2-32,0 no RMN '*C para os grupos
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alquilas; e para o grupo alcoxila, um sinal préximo a & 4,0 e 68,0 no RMN 'H e '3C,
respectivamente. Além destes sinais que justificaram o sucesso da reacdo, foram
identificados e caracterizados os sinais referentes ao hidrogénio aldeidico e aromatico,
conforme indicados nas Tabelas abaixo.

Tabela 2. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN 'H (250 MHz, CDCl;) dos compostos 2a-e.

H 2a 2b 2c 2d 2e
H-1 9,87 (s, TH) 9,88 (s, TH) 9,87 (s, TH) 9,87 (s, TH) 9,88 (s, TH)
H-3 7,82 (d, 2H) 7,82 (d, 2H) 7,82 (d, 2H) 7,83 (d, 2H) 7,82 (d, 2H)
H-4 6,98 (d, 2H) 6,99 (d, 2H) 6,99 (d, 2H) 6,99 (d, 2H) 6,99 (d, 2H)
H-6 4,12 (q, 2H,) 4,00 (t, 2H) 4,04 (t, 2H) 4,03 (t, 2H) 4,03 (t, 2H)
H-7 1,45 (t, 3H) 1,85 (s, 2H) 1,80 (g, 2H) 1,81 (g, 2H) 1,81 (g, 2H)
H-8 - 1,05 (t, 3H) 1,5 (h, 2H)
H-9 - - 0,99 (t, 3H)
H-(8-12) ou H-(8-20) - - - 1,29-1,52 1,26-1,49
H-13 ou H-21 - - - 0,98 (t, 3H) 0,88 (t, 3H)

s, simpleto; d, dupleto; dd, duplo dupleto; q, quarteto; q’, quintupleto; s’, sextupleto; e m, multipleto.

Tabela 3. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN ®C (62,5 MHz, CDCl3) dos compostos 2a-e.

c 2a 2b 2c 2d 2e
C-1 191,1 190,9 191,1 191,1 189,9
C-2 130,0 129,9 130,0 129,9 128,9
C-3 132,3 132,1 132,3 132,1 131,1
C-4 115,0 114,8 115,0 114,9 113,9
C5 164,4 164,3 164,6 164,4 163,4
C-6 64,2 70,0 68,4 68,6 67,6
C-7 14,9 22,5 31.4 31,9 31,1
C-8 - 10 19,5 29,3 28,8

C-(9-21) - - 14,1 14,2-26,9 13,2-28,7

2.1.3 — Sintese dos derivados do p-formilbenzoatos de alquila 5a-e

Para sintetizar os diferentes p-formilbenzoatos de alquila 5a-e utilizou-se a reacao
de alquilagdo do acido 4-formilibenzéico com os 1-bromoalcanos correspondentes em
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DMF, Esquema 9.5 De modo similar & reacdo anterior, 0 mecanismo se da por uma
substituicdo nucleofilica Sn2, Esquema 10. Os rendimentos dos produtos foram 75% (5a);
74% (5b); 80% (5¢), 82% (5d) e 61% (5e).

o) H 1) H j{\ R =CpHan + 1
SN onde n = 2(a), 3(b), 4(c), 8(d) e 16(e) C
K,CO4/DMF
—_—  » :‘a;/\/\
Br-R
70°C, 12 h NS
O OH (@] OR :1%

S5a-e

Esquema 9. Reacgéo de alquilagcao para obtencao dos derivados do p-formilbenzoatos de alquila 5a-e.

5a-e

R = C,Han + 1 [onde n = 2(a), 3(R), 4(c), 8(d) e 16(e) C]

Esquema 10. Mecanismo proposto para formacéao dos p-formilbenzoatos de alquila 5a-e.

No Esquema 11 estdo indicados alguns sinais dos provaveis fragmentos i6nicos
observados nos espectros de massas dos derivados do p-formilbenzoatos de
alquila (Figuras 92, 96, 100, 104 e 108, Apéndice). O ion molecular de cada composto
desta série foi identificado com as respectivas m/z: (5a 178), (5b 192), (5¢c 206), (5d 262)
e (5e 374). O sinal de m/z 150 do composto 5a foi atribuido a perda de uma molécula
neutra de etileno. Ja o sinal de m/z 151 nos espectros dos compostos 5b-e foi atribuido a
perda de um radical alqueno via rearranjo de McLafferty. Além destes sinais, em todos os
espectros desta série foi observado o sinal de m/z 133, caracteristico da perda do radical

alcéxi.
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Esquema 11. Proposta de fragmentagao ibnica dos compostos (5a-e).

Nas Tabelas 4 e 5 estdo indicados os sinais de RMN 'H e *C observados para os
produtos alquilados (5a-e). As principais evidéncias do sucesso da reacao surgiram na
regidao de grupo alquila (H/C)-8 a (H/C)-22 e alcoxil (H/C)-7, ou seja, 6 0,88-1,82 no RMN
'He §14,1-32,1 no RMN 'C para o grupo alquila; e para o grupo alcoxil um sinal préximo
a 54,4 e 66,0 no RMN 'H e '3C, respectivamente. Além destes sinais que justificaram a
formacao dos produtos, foram identificados e caracterizados os sinais de hidrogénio
aldeidico e aromatico, conforme indicado nas Tabelas 4 e 5.
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Tabela 4. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN 'H (250 MHz, CDCl3) dos compostos 5a-e.

H 5a 5b 5¢c 5d 5e
H-1 10,1 (s, 1H) 10,1 (s, 1H) 10,1 (s, 1H) 10,1 (s, 1H) 10,1 (s, 1H)
H-3 8,2 (d, 2H) 8,2 (d, 2H) 8,2 (d, 2H) 8,2 (d, 2H) 8,20 (d, 2H)
H-4 7,95 (d, 2H) 7,95 (d, 2H) 7,95 (d, 2H) 7,95 (d, 2H) 7,95 (d, 2H)
H-7 4,42 (g, 2H) 4,32 (t, 2H) 4,32 (t, 2H) 4,36 (t, 2H) 4,35 (t, 2H)
H-8 1,42 (t, 2H) 1,82 (h, 2H) 1,78 (p, 2H) 1,79 (p, 2H) 1,78 (p, 2H)
H-9 - 1,05 (t, 3H) 1,5 (h, 2H)
H-10 - - 0.98 (t, 3H)
H-(9-13) ou H-(9-21) - - - 1,29-1,48 1,25-1,47
H-14 ou H-22 - - - 0,88 (t, 3H) 0,88 (t, 3H)

Tabela 5. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN "*C (62,5 MHz, CDCl;) dos compostos 5a-e.

c 5a 5b 5c 5d 5e
C-1 191,7 191,6 191,9 191,9 191,6
C-2 139,1 139,0 139,4 139,4 139,1
C-3 129,5 129,4 129,8 129,8 129,5
C-4 130,2 130,1 130,4 130,4 130,2
C5 135,5 135,4 135,8 135,8 135,5
C-6 165,6 165,5 165,9 165,9 165,6
C-7 61,6 67,1 65,8 66,1 65,8
C-8 14,3 22,0 31,0 32,1 32,0

C-(9-22) - 10,4 14,5-19,5 14,3-29,5 14,1-29,7

(0]

3 5 o 8 lI ‘|10‘| 12 14\| 16 18 20 22 \I
5 N\ 2 NP P N NP N

4 79l ‘11 13 15 a7 19 21 !

©  sasnse  5d 5e

2.1.4 - Sintese dos dimetilacetais aromaticos: 3a-e, 6a-e, 8 e 1

Através de uma reacdo de transacetalizacdo,®” os derivados do
p-(n-alcoxil)benzaldeido 2a-e e p-formilbenzoatos de alquila 5a-e, bem como dois
ftalaldeidos, orto e para, foram convertidos nos dimetilacetais aromaticos 3a-e, 6a-e, 8 e
10, respectivamente, Esquema 12. O produto foi formado pela reagédo dos aldeidos com
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ortoformiato de trimetila em metanol sob condi¢des acidas (HCI). Os Rendimentos obtidos
foram 81% (3a); 70% (3b); 62% (3c); 72% (3d); 86% (3e); 71% (6a); 85% (6b); 77% (6¢);
75% (6d); 73% (6e); 83% (8) e 88% (10). No Esquema 13 encontra-se o mecanismo

proposto para esta reacao de transacetalizacao.

T ;O
o
py)
|
< =<
@ 19}
O o
©)
Py

2a-e 3a-e
o o) MeO o)
H C OR MeO OR
CH(OMe .
5a-e (OMe)s | 6a-e
MeOH/HClaq)
o) H ta. 2-4 dias MeO OMe
H C ;o MeO OMe
8
(6] H MeO OMe
H é\(OMe
o) OMe
R=C,Hy,4+1(0nden=2, 3,4 8e 16 C) 10

Esquema 12. Sintese dos 1-(dimetoximetil)-4-(n-alcoxil)benzeno 3a-e; p-(dimetoximetil)benzoato de alquila
6a-e; 1,4-bis(dimetoximetil)benzeno 8 e 1,3-bis(dimetoximetil)benzeno 10.
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Esquema 13. Mecanismo proposto para formagédo dos acetais, 1-(d|metOX|metll)-4-n—(alcoxn)benzen0 3a-e;
p-(dimetoximetil)benzoato de alquila 6a-d; 1,4-bis(dimetoximetil)benzeno 8 e 1,3-bis(dimetoximetil)benzeno
10.

Nos Esquema 14-16 estdo indicados alguns sinais de m/z dos espectros de
massas com os fragmentos ibnicos provaveis para os sinais observados para o0s
dimetilacetais aromaticos sintetizados, 3a-e, 6a-e, 8 e 10 (Figuras 112, 116, 1209, 124,
128, 132, 136, 140 144, 148, 152 e 156, Apéndice). O ion molecular de cada composto foi
identificado com intensidade relativamente baixa, que é caracteristico de compostos
acetais.®* O principal sinal observado em todos os espectros foi a perda [M-31]*, atribuido
a perda do radical metoxila (+OCHs). Outros sinais de fragmentos encontrados foram o
m/z137 e 121, nos EM dos compostos 3a-e, atribuidos as perdas de grupos alquenos
(CH>=CH-R) e metano, respectivamente. Ja nos EM dos compostos 6a-e (Esquema 15) o
sinal de m/z 179 foi atribuido a perda do radical alcoxi (+OR). E por fim, nos EM dos
compostos 8 e 10 os sinais de interesse que correspondem aos compostos sintetizados
foram observados em m/z 164 (8), 165 (10) e 149, conforme os fragmentos ibnicos
propostos no Esquema 16.
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3d M 280 R\
3e M 392
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3cm/z193 ’ @o —_— \ o ————~ >—©—0H
3d miz 249 H )

3e m/z 361 R' = Grupo alquila miz 137

Esquema 14. Proposta de fragmentagao i6nica dos compostos acetais 3a-e.

/
9] : O—R
9] o)
\ 6a-e
J ) e-
6a M 224 ,
6b M 238 (9( Comr ot Q_R> g
Sc M 252 @4~‘ """""""" > —Qwe
. . '«'. O
6d M 308 '0\' -0 \
Ge M 420 m/z 179
-(-6chs)
6a m/z 193
6b m/z 207 y
6¢c miz 221 '-OL©_<O—R
6d m/z 277 ol
6e m/z 389

Esquema 15. Proposta de fragmentagao ibnica dos compostos acetais 6a-e.
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Esquema 16. Proposta de fragmentagao i6nica dos compostos acetais 8 e 10.

Nos espectros de IV-TF (Figuras 113, 116, 120, 124, 128, 132, 136, 140, 144, 148,
152 e 156, Apéndice), a auséncia da banda caracteristica do grupo formila, 2735 cm™ e a
presenca da banda atribuida ao estiramento C-O-C do acetal, 1240 cm™, sdo evidéncias
da formacéao dos produtos 3a-e, 6a-e, 8 e 10.

Os espectros de RMN de 'H e ®C mostram claramente a formagéo dos produtos
de transacetalizacao, 3a-e, 6a-e, 8 e 10 (Figuras 114, 117, 118, 121, 122, 125, 126, 129,
130, 133, 134, 137, 138, 141, 142, 145, 146, 149, 150, 153, 154, 157 e 158, Apéndice).
As principais evidéncias estdo indicadas nas Tabela 6-10. Para os acetais 3a-e e 6a-e 0s
sinais de deslocamento quimico préximos a 3,3 e 5,4 ppm foram atribuidos aos
hidrogénios do grupo metoxila (OMe) e ao hidrogénio (H-1) ligado ao grupo acetal,
respectivamente. Os sinais de tais grupos também foram observados nos espectros de
RMN de '3C, préximo a 52 (OMe) e 102 (C-1) ppm. Além destes sinais, os espectros de
'H dos compostos 8 e 10 mostraram a integragdo de 12H, referente aos quatros grupos
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metoxilas. Estes sinais estao coerentes com os produtos sintetizados. Os demais sinais

foram devidamente atribuidos, conforme as Tabelas a sequir.

Tabela 6. Dados (o, ppm) dos espectros de RMN 'H (250 MHz, CDCls) dos compostos 3a-e.

H 3a 3b 3c 3d 3e
OMe 3,30 (s, 6H) 3,30 (s, 6H) 3,31 (s, 6H) 3,31 (s, 6H) 3,31 (s, 6H)
H-1 5,34 (s, TH) 5,34 (s, 1H) 5,34 (s, TH) 5,34 (s, TH) 5.41 (s, 6H)
H-3 7,35 (d, 2H) 7,36 (d, 2H) 7,34 (d, 2H) 7,35 (d, 2H) 7,34 (d, 2H)
H-4 6,88 (d, 2H) 6,88 (d, 2H) 6,88 (d, 2H) 6,88 (d, 2H) 6,87 (d, 2H)
H-6 4,03 (g, 2H) 3,92 (t, 2H) 3,96 (t, 2H) 3,94 (t, 2H) 3,97 (t, 2H)
H-7 1,41 (t, 3H) 1,8 (h, 2H) 1,76 (q, 2H) 1,77 (q, 2H) 1,77 (q, 2H)
H-8 - 1,03 (t, 3H) 1,49 (h, 2H)

H-9 - - 0,97 (1, 3)

H-(8-12) ou H-(8-20) - - - 1,28-1,47 1,26-1,47
H-13 ou H-21 - - - 0,88 (t, 3H) 0,88 (t, 3H)

Tabela 7. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN '*C (62,5 MHz, CDCl;) dos compostos 3a-e.

c 3a 3b 3c 3d 3e
OMe 51,7 52,7 52,9 52,9 52,7
C-1 102,3 103,3 103,4 103,4 103,2
C-2 129,4 130,2 130,4 130,4 130,2
C-3 127,0 128,0 128,2 128,2 128,0
C-4 113,2 114,2 114,4 114,4 114,2
C-5 158,2 159,3 159,6 159,6 159,4
C-6 62,6 69,6 68,0 68,3 68,1
C-7 13,9 22,7 31,6 32,1 32,1

C-(8-21) - 10,6 14,1-19,6 14,4-29,7 14-2-29,8
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Tabela 8. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN 'H (250 MHz, CDCl3) dos compostos 6a-e.

H 6a 6b 6c 6d 6e
OMe 3,33 (s, 6H) 3,33 (s, 6H) 3,33 (s, 6H) 3,33 (s, 6H) 3,33 (s, 6H)
H-1 5,44 (s, 1H) 5,44 (s, 1H) 5,44 (s, 1H) 5,44 (s, 1H) 5,44 (s, 1H)
H-3 8,00 (d, 2H) 8,05 (d, 2H) 8,04 (d, 2H) 8,05 (d, 2H) 8,04 (d, 2H)
H-4 7,50 (d, 2H) 7,50 (d, 2H) 7,52 (d, 2H) 7,53 (d, 2H) 7,53 (d, 2H)
H-7 4,38 (q, 2H) 4,28 (t, 2H) 4,32 (t, 2H) 4,31 (t, 2H) 4,31 (1, 2H)
H-8 1,40 (t, 3H) 1,80 (h, 2H) 1,76 (p, 2H) 1,77 (p, 2H) 1,76 (p, 2H)
H-9 - 1,03 (t, 3H) 1,48 (h, 2H) - -
H-10 - - 0,98 (t, 3H) - -
H-(9-13) ou H-(9-21) - - - 1,28-1,46 1,26-1,5
H-14 ou H-22 - - - 0,88 (t, 3H) 0,88 (t, 3H)

Tabela 9. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN '*C (62,5 MHz, CDCI3) dos compostos 6a-e

c 6a 6b 6c 6d 6e
OMe 52,6 52,9 52,8 52,7 52,0
C-1 102,3 102,7 102,5 102,5 101,7
C-2 142,8 143,1 142,9 142,9 142,1
C-3 126,7 127,1 126,9 126,8 126,1
C4 129,5 129,8 129,6 129,6 128,8
C-5 130,5 130,9 130,7 130,7 130,0
C-6 166,3 166,7 166,6 166,6 165,8
C-7 60,9 66,9 65,5 65,3 64,5

C-(8-21) 14,3 10,8-22,4 13,9-30,9 14,2-31,9 13,5-31,3
O/
2 \ \‘ \‘ \\
81 1101 12 141 18 20 2

37



Tabela 10. Dados (5, ppm) dos espectros de RMN 'H e '*C (250 MHz e 62,5 MHz,
CDCl3) dos compostos 8 e 10.

SH dc OH dc
H/C 8 8 10 10
OMe 3,32 (s, 12H) 52,8 3,33 (s, 12H) 52,8
H/C-1 5,4 (s, 2H) 103,0 5,4 (s, 2H) 103,1
H/C-2 - 138,4 - 138,2
H/C-3 7,45 (s, 4H) 126,7 7,33-7.45 (m, 3H) 126,9
H/C-4 - - 7,33-7.45 (m, 3H) 125,3
H/C-5 - - 7,55 (s, 1H) 128,2
4
3 3
MeO OMe
1>_2®_< MeO_ 2 OMe
MeO OMe 1 5
OMe OMe
8 1

2.1.5 - Sintese dos LMOGs 4a-e e 7a-e e dos agentes de reticulacao 9 e 11

Os compostos 4a-e, 7a-e, 9e e 11 foram obtidos através da formacdo do acetal
benzilidénico com os grupos hidroxilas nas posi¢des 4 e 6 do metil a-D-glicopiranosideo 1,
que reagiu com dimetilacetal aromético correspondente em DMF e em meio &cido (4cido
p-toluenossulfénico, p-TSA), Esquema 17.% A reacédo de transacetalizagéo dos derivados
dos 4,6-O-benzilidenos hexapiranosideos se da com controle termodinamico, o que faz
com que o grupo fenila adote a conformacdo equatorial. A monobenzilidenagéo seletiva
nas posicoes C-4 e C-6 foi alcangcada com sucesso nas condigdes de reacdo adotadas
sem a mistura de seus isdmeros. Segundo Patroni e colaboradores (1988)"* esta
seletividade ocorre quando ha auséncia de outros didis vicinais cis em monossacarideos;
como é o caso do a-D-glicopiranosideo, no qual ha apenas uma possibilidade das
hidroxilas vicinais, 4-OH e 6-OH, adotarem a conformacao cis. O mecanismo proposto
para a formagcdo dos compostos 4a-e, 7a-e, 9e e 11 estd ilustrado no Esquema 18. Os
rendimentos encontrados foram 66% (4a); 75% (4b); 69% (4c); 66% (4d); 75% (4e); 60%
(7a); 72 (7b); 65% (7¢); 67% (7d); 45% (7e); 32% (9) € 62% (11).
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Esquema 17. Reacdo de transacetalizacdo para formacdo dos LMOGs 4a-e e 7a-e e dos agentes de
reticulacédo 9 e 11.
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Esquema 18. Mecanismo proposto para a formacao dos LMOGs 4a-e e 7a-e e dos agentes de reticulagcao 9
el1l.
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Os Esquema 19-22 mostram os principais fragmentos idnicos propostos dos sinais
m/z dos espectros de massas dos compostos 4a-e, 7a-e, 9 e 11 (Figuras 160, 166, 173,
180, 187, 194, 201, 208, 215, 222, 229 e 236, Apéndice). Os ions moleculares de todos
os LMOGs e agentes de reticulagdo foram identificados. Uma das fragmentag¢des dos
compostos da série 4a-e acarretou na perda de um radical com massa (M) 103 (-C4H7O3),
resultando na formacdo de cations derivados do 1,3-dioxano benzilideno para cada
composto desta série, Esquema 19. Outros sinais relevantes foram os dos
cations-radicais p-(n-alcoxil)benzaldeidos, formados a partir da perda de uma molécula
neutra com massa 176 (C;7H120s). Um sinal de m/z presente em todos os espectros desta
série de compostos foi o cation de m/z 133, gerado através da perda do radical
(CH2CH-O-).

Nos espectros de massas da série 7a-e observou-se um sinal correspondente a um
cation de m/z309 em todos os espectros, atribuido a perda do radical alcoxila (-OR).
Outros sinais comuns nestes espectros foram os de m/z 151 e aqueles derivados do
p-(n-alcoxi)carbonil, cujos sinais de m/z correspondentes aos compostos da série e os
fragmentos que resultaram na sua formacéao estéo ilustrados no Esquema 20.

Para o agente de reticulacdo 9, dois fragmentos ibnicos de m/z 309 e 133 foram
caracterizados, cujos caminhos dissociativos para ambos os ions moleculares provém da
perda de moléculas neutras com massa de 176 uma, Esquema 21. Como esperado, o
espectro de ESI-MS/MS obtido para o agente de reticulagdo 11 mostra alguns caminhos
dissociativos semelhantes ao do composto 9, como o cation de m/z 311, que se originou
com a perda de moléculas neutras com M total de 176. A fragmentacao deste cation de
m/z 311 justifica a formagéo do ion molecular de m/z 279. Outro sinal caracterizado foi o
m/z 145, formado através da perda de uma molécula neutra com massa 134. Todos estes

sinais identificados e caracterizados estao coerentes com os compostos sintetizados.
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4a m/z 326,1366
4b m/z 340,1556
4c m/z 354,1663

4d m/z 410,2305

4e m/z 522,3557

4a m/z 151,0738 . H o
RO * ? 4a m/z 223,1007
4b miz 165,0844 O OH
+ 4b miz 237,1162
4c miz 179,1033
4c miz 251,321

4d miz 235,1691 \ 4d miz 307,1964

e miz 347,2951 M 176 M 103
RO o * ro OH " oH
o OH RN oy </\-d> oS o
R + —»
) S
fo) o o 4 /\O 5 cl) . @O °

| 4a-e m/z 133

Esquema 19. Proposta de fragmentagao iénica dos LMOGs 4a-e

o 7a mJz 354,1330 L@
‘o,
RO o 7b m/z 368,1478 N
: (‘OR)
o OH -e 7c m/z 382,1628
—_— TR TN N | e »
o 7d m/z 438,2378
o o
7Ze mJz 550,3549 H
Za-e m/z 309
o
o) 7a m/z 179,0796
OH o) o
. | . )J\ + ro H 7b m/z 193,0762
o o H H CI, Zc miz 207,0778 H
=9 = ’
@
7d miz 263,1671
p-n-alcoxicarbonil
o
H O,
+
Z & H )/i)
O
OH
Za-e miz 151

Esquema 20. Proposta de fragmentagao i6nica dos LMOGs 7a-e.
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Esquema 21. Proposta de fragmentacao i6nica do agente de reticulagéao 9.
— 7+
OH OH
HO. O\ HO O\
o_ _O 0 ) o_ _O o
o (0] -e (0] O‘) (-
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OH OH O (|)
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H
HO OH
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m/z 145,0580 M =134

Esquema 22. Proposta de fragmentacgao i6nica do agente de reticulagéo 11.
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Nos espectros de IV-TF dos compostos 4a-e, 7a-e, 9e e 11 foram observados
varios estiramentos vibracionais que evidenciam a benzilidenagdo do metil
a-D-glicopiranosideo com os compostos acetais (Figuras 161, 167, 174, 181, 188, 195,
202, 209, 216, 222, 229 e 236, Apéndice). Os sinais relativos aos estiramentos do grupo
O-H (3600 cm™) e C-O (1078 cm™) foram identificados e sdo bem caracteristicos de
glicosideos. Além destes, os sinais relativos aos grupos C-H de alifaticos (2970 cm™) e
C-H de aromaticos para substituidos (820 cm™) foram encontrados nos espectros dos
compostos 4a-e, 7a-e e 9. A principal evidéncia que indicou a condensacdo do metil
a-D-glicopiranosideo com o acetal benzilideno foi o estreitamento da banda de absorgao
do grupo O-H do glicosideo de 3600-3050 cm™ para 3596-3132 cm™', aproximadamente.
Este estreitamento € decorrente do menor numero de hidroxilas presentes nos produtos
formados com relagdo ao material de partida.

Os compostos 4a-e, 7a-e, 9 e 11 foram caracterizados por RMN 1D ('H e '®C) e 2D
(COSY, HSQC, HMBC) (Figuras 162-242, Apéndice). Na Tabela 11 estdo indicados os
resultados dos espectros de RMN de 1D e 2D.

Para a série 4a-e o simpleto em ¢ ~ 3,31 ppm (DMSO-d) e 6 ~ 3,43 ppm (CDCl3)
foi atribuido ao grupo metoxila. O sinal do hidrogénio ligado ao carbono anomérico foi
identificado em & ~ 4,62 ppm (DMSO-d) e § ~ 4,74 ppm (CDCl3), com 3J;» ~ 4 Hz. Este
valor da constante de acoplamento € condizente com a orientacdo equatorial e axial dos
hidrogénios H-1 e H-2 respectivamente, e esta de acordo com a relacao de Karplus. Os
deslocamentos quimicos dos hidrogénios H-2 e H-4 foram encontrados sobrepostos em
o~ 3,4 ppm (DMSO-dg;) e 6 ~ 3,6 ppm (CDCl3) na forma de multipletos. De modo similar,
os sinais dos hidrogénios H-3 e H-5 surgiram juntos em 6 ~ 3,6 ppm (DMSO-a;) e
5~ 3,9 ppm (CDCls). Apenas no espectro de 'H do composto 4c foi possivel observar
separadamente a multiplicidade do H-3 na forma de um tripleto com U5, e 3Js4 igual a
9,2 Hz, coerente com as conformagdes axiais dos hidrogénios H-2, H-3 e H-4. Os sinais
de hidrogénios H-6 foram observados em duas regides distintas no espectro, um
duplo-dupleto em &6~ 4,12 ppm (DMSO-¢) e 6 ~ 4,25 ppm (CDCIs), atribuido ao
hidrogénio equatorial, H-6B; e um tripleto em 6§ ~ 3,7 ppm (DMSO-¢; e CDCl3), que foi
atribuido ao hidrogénio axial, H-6A. O sinal mais deslocado dos H-6 foi atribuido ao H-6B

equatorial, devido o efeito do cone de desprotecdo produzido pela ligagdo o em anéis
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rigidos de seis membros.” A constante de acoplamento do duplo-dupleto (H-6B) foi de
3-4 Hz, que esta relacionado ao °Jss.s. J4 0 hidrogénio H-6A apresentou acoplamentos
vicinal e geminal, 3Jsass € 2Jsas de ~ 10 Hz. O hidrogénio H-7 foi atribuido a um simpleto
em 6 ~ 5,5 ppm. Outros sinais caracteristicos, que colaboraram para caracterizacao das
estruturas dos LMOGs, foram encontrados na regiao de hidrogénios de anel aromatico, de
grupos hidroxila e grupos alquila, conforme estao apresentados e atribuidos na Tabela 11.
Além dos espectros de 'H, os de *C e bidimensionais (COSY, HSQC e HMBC) foram
devidamente identificados, atribuidos e listados nas Tabelas 12 e 13. De forma analoga
as discussdes acimas, os LMOGs 7a-e também foram caracterizados conforme as

atribuicoes indicadas nas Tabelas 14-16.

OH HeA

=0
\ 14\
5 HeB /\//\\/(\/\/\/\/\/\

\
1 1
1 |
’ ‘ 1 ’ !
! 1 1 ! 1
) ) l 7 I

4a /4b/4c / 4d ’ 4e p

ey S Sy SRR /e e e - - - - - - - 7

Tabela 11. Dados dos espectros de RMN 'H (250 MHz) para os compostos (4a-e) em DMSO-d; e CDCl5?

5H - nJHH em Hz

H 4a 4b 4c” 4d° 4e

OMe 3,31 (s, 3H) 3,33 (s, 3H) 3,46 (s, 3H) 3,43 (s, 3H) 3,31 (s, 3H)
1 4,62 (d, 1H, 4,62 (d, TH, 4,78 (d, 1H, *Ji 4,74 (d, 1H, 4,62 (d, 1H,

Ji2 3,7) Ji2 3,6) 4,0) Ji2 4,0) Ji2 4,0)
2 3,4 (m, 1H) 3,38 (m, 1H) 3,62 (m, 1H) 3,59 (m, 1H) 3,36 (m, 1H)
3 356 3,90 (t, 1H, *Usz e
56 (M, 1H) 3,56 (M, 1H) 314 92) 3,89 (m, 1H) 3,56 (M, 1H)
4 3,4 (m, 1H) 3,38 (m, 1H) 3,49 (m, 1H) 3,46 (M, 1H) 3,36 (m, 1H)
5 3,56 (m, 1H) 3,56 (m, 1H) 3,80 (m, 1H) 3,76 (m, 1H) 3,56 (M, 1H)
6A 3’6%:;\_::1’ Oj’%*’s € 3’6623’622’16/;3A'59 3,72 (m, 1H) 3,72 (m, 1H) 3,66 (m, 1H)
6B 4,12 (ad, TH, 4,13 (d, 1H, 4,28 (ad, 1H, 4,25 (ad, 1H, 4,13 (ad, 1H,
Job.s 3,3) Jop.s 3,3) Joas 4,2) Jop.5 4,0) Joa.s 4,0)

7 5,40 (s, 1H) 5,50 (s, 1H) 5,49 (s, 1H) 5,46 (s, 1H) 5,48(s, 1H)
9 6,89 (d, 2H) 6,90 (d, 2H) 6,89 (d, 2H) 6,86 (d, 2H) 6,88 (d, 2H)
10 7,34 (d, 2H) 7,34 (d, 2H) 7,41 (d, 2H) 7,40 (d, 2H) 7,33 (d, 2H)
12 4,0 (q, 2H) 3,91 (t, 2H) 3,97 (t, 2H) 3,93 (t, 2H) 3,94 (t, 2H)
13 1,31 (t, 3H) 1,72 (s, 2H) 1,77 (q, 2H) 1,75 (q, 2H) 1,69 (q, 2H)
14 - 0,97 (t, 3H) 1,50 (s', 2H) ; -
15 - - 0,98 (t, 3H) - -

14-19

ou 14- - ; - 1,28-1,47 (M, 10)  1,24-1,42 (m, 24)
26

190 - - - - 0,85 (t, 3H)

OH-2 5,16 (d, 1H) 5,15 (d, 1H) 2,53 (d, 1H) 2,60 (d, 1H) 4,92 (d, 1H)

OH-3 5,98 (d, 1H) 5,98 (d, 1H) 3,05 (s, 1H) 3,15 (s, 1H) 5,09 (d, 1H)

s, simpleto; d, dupleto; dd, duplo dupleto; q, quarteto; q’, quintupleto; s’, sextupleto; e m, multipleto.
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Tabela 12. Dados dos espectros de RMN de "*C (ppm) (62,5 MHz) para os compostos 4a-e em DMSO-d; e

CDCI5®.

C 4a 4b 4c ad* de

OMe 54,6 54,7 55,5 55,7 54,7
1 100,4 100,5 99,8 100,0 100,5
2 72,3 72,4 72,8 73,0 72,4
3 69,8 69,9 71,7 71,8 69,9
4 81,2 81,3 80,9 81,0 81,3
5 62,3 62,4 62,4 62,5 62,3
6 68,0 68,1 68,9 69,0 68,1
7 100,7 100,8 101,9 102,0 100,8
8 130,0 130,1 129,3 129,5 130,0
9 113,7 113,8 114,3 114,4 113,7
10 127,6 127,7 127,6 127,7 127,6
11 158,7 158,9 159,8 160,0 158,9
12 62,9 68,9 67,7 68,2 67,4
13 14,5 22,0 31,2 31,9 31,2

14-27 - 10,3 13,8-19,2 14,2-29,4 13,8-28,9

Tabela 13. Principais correlacdes dos espectros de RMN 2D (COSY, HSQC e HMBC) (400 MHz) dos

compostos 4a-e em DMSO-a; e CDCl3.

3Cx'H HMBC - "Jon

Composto "Hx'H COSY - *dun 3Cx"H HSQC - 'Jon
H-1 x H-2 C-2x H-2 C-1 x H-(OMe) (*Je.n)
OH-2 x H-2 C-3x H-3 C-4 x H-7 (3Jch)
H-3 x H-2 C-4 x H-4 C-5x H-1 Cdon)
4a, 4bo de OH-3 x H-3 C-5xH-5 C-5 x H-6A fJC,H)
H-5 x H-6B C-6 x H-6A C-6 x H-7 (*don)
H-6A x H-6B C-6 x H-6B C-7 x H-10 (*Joh)
H-13 x H-12 C12 x H-12 C-12 x H-13 (Pdeh)
H-1 x H-2 C-2x H-2 C-1 x H-(OMe) (*Jo.n)
OH-2 x H-2 C-3xH-3 C-4 x H-7 (don)
H-3 x H-2 C-4 x H-4 C-5 x H-1 (don)
4c? e 4d? H-4 x H-3 C-5x H-5 C-5 x H-6A (*Jc.H)
H-4 x H-5 C-6 x H-6A C-6 x H-7 (3Jch)
H-5 x H-6B C-6 x H-6B C-7 x H-10 (*Jor)
H-6A x H-6B C12 x H-12 C-12 x H-13 (Pdoh)
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Tabela 14. Dados dos espectros de RMN H (250 MHz) para os compostos (7a-e) em DMSO-d; e CDCl5?

5H - nJHH em Hz

i 7a 70° 7c’ 7d 7e
OMe 3,33 (s, 3H) 3,46 (s, 3H) 3,45 (s, 3H) 3,31 (s, 3H) 3,33 (s, 3H)
’ 4,63 (d, 1H, 4,80 (d, 1H, 4,78 (d, 1H, 4,63 (d, 1H, 4,64 (d, 1H,
SJ12 3,6) SJi2 4,0) SJi2 4,0) %Ji2 3,6) %Ji-2 3,6)
2 3,34 (m, 1H) 3,63 (m, 1H) 3,62 (m, 1H) 3,35 (m, 1H) 3,38 (m, 1H)
3,93 (t, 1H, *Js2 3,92 (t, 1H, *Js2
3 3,58 (m, 1H) e, 88) 60 92) 3,59 (m, 1H) 3,62 (m, 1H)
3,50 (t, 1H, Js3 3,50 (t, 1H, Js3 3,40 (t, 1H, Js3
4 3,40 (m, 1H) e rs 9.2) e is 9.2) e %rs9.2) 3,40 (m, 1H)
3,58 (m, 1H) 3,81 (m, TH) 3,82 (m, 1H) 3,59 (m, 1H) 3,62 (m, 1H)
6A 3,72 (t, 1H, Jdsase  3,75(t, 1H, “dease 3,74 (t, 1H, °Usase 3,72 (t, 1H, Jease 3,71 (t, TH, Jsas €
2 Jones 10,4) ZJenes 9,2) ZJene 10,4) 2 Jsass 10,0) ZJenen 10,4)
4,18 (dd, 1H, 4,18 (dd, 1H, 4,17 (dd, 1H,
6B 2 ons 4.8) 4,31 (m, 1H) 4,29 (m, 1H) 2 ons 4.8) 2 ons 4.4)
7 5,66 (s, 1H) 5,57 (s, 1H) 5,56 (s, 1H) 5,65 (s, 1H) 5,63 (s, TH)
9 7,59 (d, 2H) 7,56 (d, 2H) 7,56 (d, 2H) 7,59 (d, 2H) 7,58 (d, 2H)
10 7,97 (d, 2H) 8,04 (d, 2H) 8,03 (d, 2H) 7,96 (d, 2H) 7,95 (d, 2H)
13 4,31 (q, 2H) 4,28 (t, 2H) 4,32 (t, 2H) 4,26 (q, 2H) 4,27 (t, 2H)
14 1,32 (t, 3H) 1,78 (s, 2H) 1,75 (q', 2H) 1,69 (g, 2H) 1,71 (q, 2H)
15 - 1,02 (t, 3H) 1,47 (s, 2H) - -
16 - - 0,97 (t, 3H) - -
e ) ] ) 1,27-1,38 1,24-1,41
27 (m, 10H) (m, 20H)
zggu - - - 0,97 (t, 3H) 0,85 (t, 3H)
OH-2 5,02 (d, 1H) 2,36 (d, 1H) 2,44 (d, 1H) 4,98 (d, 1H) 4,58 (s, 1H)
OH-3 5,21 (d, 1H) 2,86 (s, 1H) 2,97 (s, 1H) 5,17 (d, 1H) 4.81 (s, 1H)

s, simpleto; d, dupleto; dd, duplo dupleto; q, quarteto; q’, quintupleto; s’, sextupleto; e m, multipleto.
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Tabela 15. Dados dos espectros de RMN de '*C (ppm) (62,5 MHz) dos compostos 7a-e em DMSO-ds e
CDCI3*

c Ta 7b° zc’ d Te
OMe 54,7 55,6 55,6 54,7 54,9
1 100,5 99,7 99,8 100,5 100,7
2 72,4 72,9 72,9 72,4 72,8
3 69,8 71,8 71,7 69,8 70,1
4 81,3 80,9 80.9 81,3 81,6
5 62,3 62,3 62,3 62,3 62,5
6 68,2 68,9 68,9 68,2 68,4
7 100,0 101,1 101,2 100,0 100,1
8 130,2 131,2 131,2 130,2 130,5
9 126,7 126,4 126,4 126,7 126,6
10 128,9 129,6 129,6 128,9 128,8
11 142,4 141,4 141,4 142,4 142,5
12 165,4 166.3 166,3 165,4 165,5
13 60,8 68,9 65,0 64,8 64,7
14 14,1 22,1 30,7 31,2 31,2
15-27 - 10,5 13,7-19,2 13,9-28,6 13,7-28,9

Tabela 16. Principais correlacdes dos espectros de RMN 2D (COSY, HSQC e HMBC) (400 MHz) dos
compostos 7a-e em DMSO-d; e CDCl5?.

Composto "Hx"H COSY - 32U 3Cx"H HSQC - "Jon 3Cx"H HMBC - "Je
H-1 x H-2 C-2x H-2 C-1 x H-(OMe) (*Je.n)
OH-2 x H-2 C-3xH-3 C-4 x H-7 (Cdon)
OH-3 x H-3 C-4 x H-4 C-5 x H-1 (don)
7a 7d o Te H-4 x H-5 C-5xH-5 C-5 x H-6B fJC,H)
H-5 x H-6B C-6 x H-6A C-6 x H-7 (don)
H-6A x H-6B C-6 x H-6B C-7 x H-10 (*Jon)
H-13 x H-14 C13 xH-13 C-13 x H-14 (Pdo.n)
H-1 x H-2 C-2x H-2 C-1 x H-(OMe) (CJo.n)
OH-2 x H-2 C-3xH-3 C-4 x H-7 (don)
OH-3 x H-3 C-4 x H-4 C-5x H-1 Cdon)
7b%e 7¢® H-3 x H-2 C-5x H-5 C-5 x H-6B (*Jc.+)
H-4 x H-3 C-6 x H-6A C-6 x H-7 (3dch)
H-4 x H-5 C-6 x H-6B C-7 x H-10 (*Jon)
H-13 x H-14 C13 x H-13 C-13 x H-14 (Jon)

Para os agentes de reticulacdo 9 e 11, os sinais de RMN 1D e 2D do grupo acetal
da glicose foram encontrados préximos daqueles discutidos anteriormente. As principais
diferengas surgiram na integracdo dos sinais e no ¢ da regiao do anel aromatico. O
espectro do composto 9 apresentou um simpleto em 6 7,49 ppm com integracéo de 4H, e

o composto 11 revelou dois multipletos e um simpleto em ¢ 7,37 ppm (1H), 7,43 ppm (2H)
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e 7,54 ppm (1H), respectivamente. Os sinais da caracterizagao encontram-se listados nas
Tabelas 17 e 18.

OMe

o O

9 Ho on 1

Tabela 17. Dados dos espectros de RMN 1D e 2D (COSY, HSQC e HMBC) (400 MHz) do composto 9 em
DMSO-d.

C/H Sc Sh—"Jnn em Hz "Hx'H COSY - Uy Cx'HHSQC - "Jou  "*Cx"H HMBC - "Jok
OMe 552 3,32 (s, 6H) H-1 x H-2 C-1 x H-(OMe) C-1 x H-(OMe) (*oh)
1 100,9 4,66 (d, 2H, %12 3,5) OH-2 x H-2 C-1 x H-1 C-3 x H-1 Cden)

2 72,9 3,43 (m, 2H) OH-3 x H-3 C-2x H-2 C-4 x H-3 (3Jch)

3 70,3 3,61 (m, 2H) H-3 x H-2 C-3xH-3 C-4 x H-7 Cden)

4 81,8 3,43 (m, 2H) H-3 x H-4 C-4 x H-4 C-4 x H-6 (*Jon)

5 62,8 3,61 (m, 2H) H-5 x H-6B C-5x H-5 C-6 x H-5 (*doh)

3,73 (t, 2H, °Jsas €
6 68,6 ZJensn 10) H-6A x H-6B C-6 x H-6A C-5 x H-1 Cden)
4,20 (dd, 2H, *Jsp5 4,2)
7 100,9 5,62 (s, 2H) - C-6 x H-6B C-5 x H-6B (*Jc.H)
8 138,8 - - C-7xH-7 C-6 x H-7 (*den)
9 126,5 7,49 (s, 4H) - C-9x H-9 C-7 x H-10 (*Joh)
2-OH - 5,02 (d, 2H) - -
3-OH - 5,18 (d, 2H) - -

Tabela 18. Dados dos espectros de RMN 1D e 2D (COSY, HSQC e HMBC) (400 MHz) do composto 11 em
DMSO-d.

CH Sc Sh—Jun em Hz "Hx'H COSY - Uy Cx'HHSQC - 'dow  "*Cx'H HMBC - "ok
OMe 54,7 3,33 (s, 6H) H-1 x H-2 C-1 x H-(OMe) C-1 x H-(OMe) Cdc+)
1 100,5 4,70 (d, 2H, Ji2 3,6) OH-2 x H-2 C-1 x H-1 C-3 x H-1 (Cdon)

2 72,2 3,35 (m, 2H) OH-3 x H-3 C-2xH-2 C-4 x H-3 (*don)

3 69,9 3,58 (m, 2H) H-3 x H-2 C-3x H-3 C-4 x H-7 (don)

4 81,4 3,37 (m, 2H) H-3 x H-4 C-4 xH-4 C-4 x H-6 (*don)

5 62,4 3,58 (m, 2H) H-5 x H-6B C-5xH-5 C-6 x H-5 (*doh)

3,69 (t, 2H, Jsas €
6 68,2 Jonss 10) H-6A x H-6B C-6 x H-6A C-5 x H-1 (don)
4,16 (dd, 2H, Jeg.5 4,8)
7 100,7 5,6 (s, 2H) - C-6 x H-6B C-5 x H-6B (3Jc.+)
8 137,7 - - C-7xH-7 C-6 x H-7 (3dch)
9 127,0 7,43 (m, 2H) - C-9 x H-9 C-7 x H-9 (Cdon)
10 1278 7,37 (m,1H) - C-10 x H-10 C-7 x H-11 Cde)
11 1244 7,54 (m, 1H) - C-11 xH-11 C-8 x H-10 (o)
2-OH - 5,0 (d, 2H) - - -
3-OH - 5,19 (d, 2H) - - -
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CAPITULO 3

3.1 — Resultado e discussao — Propriedades fisicas macro e microscopicas
3.1.1 - Ensaio de gelificacao

O ensaio de gelificagdo foi realizado com 13 solventes organicos em diferentes
concentracdes (10-150 mmol-L™) para as seéries 4a-e e 7a-e. Inicialmente, a mistura
destes compostos com o0s solventes foi aquecida em um vial proximo ao ponto de
ebulicdo do solvente e deixada resfriar lentamente até a temperatura ambiente por pelo
menos 1 hora, Figura 13. Em seguida, o frasco foi levemente agitado, invertido,
observado e classificado. Quando a solugdo no vial foi imobilizada sem nenhum fluxo
apods agitacao mecanica, ela foi classificada como G, para gel. Outras classificacoes
foram: E para designar quando a solugéo escoou, Eg escoou com separacao de fase, P
para precipitado apds o resfriamento e | para insoluvel.

Em geral, comparando as duas séries, os derivados n-alcoxicarbonilicos (série
7b-e) apresentaram alguns resultados melhores em termos de gelificacao, imobilizando
dois solventes a mais do que a outra série: acetona e DMSO. Entre os 10 diferentes
compostos de ambas as séries, apenas 0 composto 7a foi incapaz de formar gel nas
condi¢ces estudadas, ja o composto 4a gelificou somente dodecano. Outra diferenca
notavel entre os dois grupos de gelificantes, encontra-se na regidao de concentracao
estudada. A série 7b-e formou gel em varios solventes em uma ampla faixa de
concentracao. Em certos casos, alguns compostos desta série enrijeceram toda a faixa de
concentracdo estudada, 10-150 mmol-L™, entradas 2-3.

Em solventes polares apréticos com constante dielétrica intermediaria,
diclorometano e acetona, todos os compostos foram solluveis na temperatura ambiente,
salvo o composto 7e. Por outro lado, solventes polares préticos, tais como n-butanol e
n-propanol, foram gelificados pelos compostos 4b-e e 7b-e e o metanol gelificado por
4d-e e 7d-e. Para estes solventes préticos o tempo de gelificacdo foi maior. Em alguns
casos foi necessario um dia de maturagdo para observar o enrijecimento, sugerindo a
existéncia de competicdo por ligacdo hidrogénio entre o gelificante e solvente.
Curiosamente, apenas os géis formados pelos LMOGs 4e e 7e em solventes polares
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préticos, isto € metanol, n-propanol e n-butanol, ficaram levemente opacos, enquanto
todos os demais solventes estudados formaram géis transparentes. A opacidade € um
indicio de agregados grandes com tamanhos na ordem de grandeza do comprimento de
onda do visivel.

Surpreendentemente, os compostos 4e e 7e apresentaram uma maior habilidade
de gelificacao em relagdo aos demais compostos das séries, tanto em solventes apolares
quanto em polares e polares proéticos. Entre estes, o agente gelificante 7e foi mais
eficiente, gelificando um amplo escopo de solventes e concentragdes, enrijecendo dois
solventes a mais que o 4e, acetona e DMSO. Esta caracteristica € pouco comum entre
varios gelificantes encontrados na literatura,’® cuja habilidade de gelificacéo se restringe a
uma pequena faixa de solventes e/ou concentracdes. Os resultados permitem concluir
que o aumento da cadeia carbbnica em ambas as séries de gelificantes ampliou
consideravelmente a habilidade de gelificagdo. Os dados mostram, que a interagdo de
van der Waals, possivelmente entre a automontagem das estruturas primarias, foi crucial

para melhorar a propriedade de gelificagcao.

Tabela 19. Ensaio de gelificagdo com os LMOGs (4a-e) e (7a-e) em diferentes solventes organicos.*

£ 4a 4b 4c 4d de Ta i Ic 7d Te
‘-é‘ Solvente

B G C. C G Cu c G c C, G
1 1 1 G G 1 I 1 G G

1 n-Heptano 10-150  10-150  10-150 1030 10-100 10-150 10150 10-150  10-60  10-150
G G G G G 1 G G G G

2 Dodecano 15 1520 1520 1040  10-110 10-150 1520  10-120 10150  10-150
. Eg G G G G P G G G G

3 p-Xileno 1020 1590  15-120  15-120  15-150 60-150 15100 10150 10150  10-150
Eg G G G G 1 G G G G

4 Tolueno 20 20 2090 2080  20-150 10-150 1050 10-150  20-150  10-150
P G G G G 1 G G G G

3 Benzeno 10-20 90 90-150  70-130  20-150 10-150  80-140  20-150  30-150  10-150
6 cal 1 1 G G G 1 1 G G G

4 10150 10-150  20-150  30-150  20-150 10150 10150  20-150  20-150  10-150
7 o.Cl Eg G G G G 1 G G G G

2l 30 30 3090 30-150  20-150 10150 10-50  20-150  10-150  10-150
8 CH,Cl, E E E E E E E E E E

10150 10-150  10-150  10-150  10-150 1070 10-150  10-150  10-150  10-150
E E E E E E E E E G

9 Acetona 10-150  10-150  10-150  10-150  10-150 10-150 10150 10-150  10-150  40-150
) P G G G G P G G G G

10 1-Butanol 30150 120150 110-150  100-150  30-150 60-150  110-150  80-150  80-150  30-150
P G G G G P G G G G

u L-Propanol 5,750 120750 110150 100-150 20150 60-150  110-150 110150  80-150  20-150
. E E E G G E E E G G

12 Metanol 10-150  10-150  10-150  130-150  20-150 10-150 10150  10-150  130-150  20-150
E E E E E E E E E G

13 DMSO 10-150 10-150 10-150 10-150 10-150 10-150 10-150 10-150 10-150 70-150

* Os valores da tabela significam a faixa de concentragdo encontrada entre 10-150 mmol-L" para classificar o comportamento
dos agentes gelificantes. G gel, P precipitado, Es escoa com separagéo de fase, E escoa, | insoluvel. C,, n é nimero de carbono.
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Figura 13. Fotografia do gel (dentro de um vial) produzido pelo composto 4e em p-xileno a 30 mmol L.

O agente de reticulacéo 9 foi soluvel apenas em dimetilssulfoxido a quente. Devido
a sua baixa solubilidade, o estudo da habilidade de gelificacdo nao foi possivel. Ja o
agente de reticulagédo 11 foi capaz de gelificar apenas alguns solventes polares, tais como
metanol, benzonitrila e nitrobenzeno. Para este ultimo, foram feitos alguns ensaios

avaliando a habilidade de reticulacdo em misturas (se¢ao 3.1.4 deste capitulo).

3.1.2 — Estudos morfoldgicos das fibras

Para visualizar a morfologia do agregado responsavel pela gelificagdo usou-se a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV).”” Ela possibilitou estimar a forma e
a espessura meédia das fibras presentes no estado xerogel, que foi obtida nos solventes
tetracloroetileno, p-xileno e n-propanol. As Figuras 14-15 exibem as principais
micrografias dos xerogéis formados pelos diferentes LMOGs das séries 4b-e e 7b-e. Os
solventes foram escolhidos com base nos resultados com outras técnicas, procurando

sempre quando possivel coincidir o solvente para efeito de comparagéo dos resultados.
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n-propanol p-xileno tetracloroetileno

Figura 14. Micrografias dos xerogéis 4b-e obtidas em tetracloroetileno, p-xileno e n-propanol. Os géis foram
espalhados cuidadosamente sobre o porta-amostra do MEV (cilindros metalicos) e deixado evaporar ao ar
na temperatura ambiente por dois dias para produzir o xerogel. O solvente do gel evaporou-se lentamente
dentro de uma placa de petri.
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n-propanol p-xileno tetracloroetileno

v yr/

Figura 15. Micrografias dos xerogéis 7b-e obtidas em tetracloroetileno, p-xileno e n-propanol. Os géis foram
espalhados cuidadosamente sobre o porta-amostra do MEV (cilindros metalicos) e deixado evaporar ao ar
na temperatura ambiente por dois dias para produzir o xerogel. O solvente do gel evaporou-se lentamente
dentro de uma placa de petri.
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Como observado, a morfologia adotada preferencialmente é do tipo cilindrica e/ou
fita. O emaranhado de fibras, SAFIN (rede fibrilar automontada), foi observado em todas
as amostras analisadas e alguns exemplos podem ser observados na Figura 16. As
imagens revelam que os LMOGs foram capazes de construir fibras alongadas na ordem
de centenas de microns, caracterizando um empacotamento unidimensional. Esta forma
alongada € atribuida a forte interacao direcional, que contribuiu para um processo de
crescimento anisotrépico.'? O entrelagamento destas fibras resultou na formagao da rede
fibrilar.

18 xm

Figura 16. Representagdo da rede fibrilar automontada, SAFIN, nas escalas de 1 e 10 um. Xerogel
4b/p-xileno.

O modo mais compactado de algumas fibras, analogo a um barbante, dificultou a
visualizagdo dos detalhes estruturais das nanofibras, fato este que pode ser decorrente da
caracteristica unidirecional presente na maioria destes agregados. O crescimento em uma
direcdo preferencial, de forma n&o entrelagcado, facilita o empacotamento secundario.
Acredita-se que esta aglutinacao ocorra durante a formacao do xerogel, prejudicando a
resolugédo das fibras com menores diametros. A Figura 17 ilustra bem este fato. Somente
com um aumento de 5 mil vezes foi possivel observar fibras com didametros proximo a
2 um (A). Exclusivamente para esta amostra pdde-se resolver a mesma imagem com
70 mil vezes de aumento, permitindo a observagdo de nanofibras de aproximadamente
40 nm (C). As Figuras 17 D e E mostram outras imagens de fibras finas.
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Figura 17. Micrografia do xerogel 7e/n-propanol com aumento de 5 (A), 30 (B), 70 (C), 30 (D) e 20 (E) mil
vezes.

A partir da analise das imagens obtidas na resolugcdo alcancada com a MEV, as
fibras dos xerogéis revelaram uma faixa de didmetro médio de 1-2 pm em
tetracloroetileno, 0,1-2 um em p-xileno e 0,04-0,2 um em n-propanol. O aumento da
polaridade do solvente favoreceu a formacdo de fibras com menores diametros,
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provavelmente devido a maior solubilidade dos gelificantes. Para o gelificante 7e, o efeito
da mudancga de polaridade de tetracloroetileno para p-xileno nao foi significativo, porém
em n-propanol seu didmetro fibrilar sofreu uma reducdo considerdvel, de
aproximadamente 1 um em tetracloroetileno e p-xileno para 0,04 um em n-propanol.

O diametro médio tende a ser maior com 0 aumento da cadeia carbénica (R) para
ambas as seéries em tetracloroetileno e p-xileno. Isto sugere que a aglutinagdo da
estrutura fibrosa secundaria é favorecida pelo aumento da cadeia carbdnica,
provavelmente por interacdo de van der Waals. Todavia, ndo é possivel fazer uma
correlagao precisa e direta da influéncia do comprimento da cadeia carb6nica com o0s
diametros fibrilares somente com a MEV, visto que a resolu¢do adquirida com a técnica
nao permite obter detalhes do tamanho real das fibras.

3.1.3 — Estabilidade térmica dos organogeéis das séries 4b-e e 7b-e

As principais variaveis que afetaram a estabilidade térmica do gel supramolecular
foram a estrutura do LMOG, a natureza do solvente e a concentracdo. Com o intuito de
estuda-las, foram determinadas as temperaturas de transicdo de fase sol-gel (7ge,
temperatura de transicdo solucdo—gel) dos LMOGs em diferentes solventes e
concentragbes com a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). O
experimento foi realizado sob resfriamento lento, a 2%min, com uma isoterma de 5 min,
varrendo de 80 a 30 °C em tetracloroetileno e p-xileno, e 120 a 60 C° em dodecano. A Ty
€ comumente atribuida a temperatura inicial para a formacao da rede fibrilar automontada
(SAFIN), que resulta no enrijecimento do meio.”®

Na Figura 18, s@o exibidas as variagbes na temperatura Ty oObtidas para as duas
séries de LMOGs 4b-e e 7b-e em diferentes concentracbes nos solventes
tetracloroetileno, p-xileno e dodecano.
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Figura 18. Variagdo da temperatura de transi¢cdo de fase sol-gel (Tg4e) determinada a partir da DSC para os
géis formados pelos LMOGs 4b-e e 7b-e em tetracloroetileno, p-xileno e dodecano para diferentes
concentragdes molares.
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De modo geral, foi observado que a Ty aumenta com a concentracdo molar e
diminui com o tamanho da cadeia carbdnica nos solventes estudados. Curiosamente, tal
comportamento esta em consonancia com a temperatura de fusdo determinada para os
compostos sélidos. O agente gelificante com o menor grupamento alquila possui maior
ponto de fusdo (P.F.: (+ 1) 4b 146 °C, 4¢c 141 °C, 4d 137 °C, 4e 130 °C, 7b 148 °C,
7c 146 °C, 7d 138 °C, 7e 132 °C).

A habilidade de gelificagdo e a temperatura de transicdo Ty N@o apresentaram
uma relacao proporcional. Apesar dos LMOGs com maior substituinte alquila serem mais
aptos a imobilizacdo dos solventes, como visto no ensaio de gelificacao, foram os LMOGs
com substituinte de menor cadeia que apresentaram maior Tge. Os resultados mostram
que as interagdes de van der Waals representam um importante papel para a formacao
do gel. Ela contribuiu para maior agregacao e possivelmente para o alongamento das
nanofibras, que por sua vez, elevou o poder de enrijecimento. Todavia, é possivel que o
maior comprimento da cadeia carbdnica esteja dificultando uma interagdo mais forte entre
os mondémeros e/ou fibras, reduzindo sua Tger. E plausivel que os LMOGs com substituinte
alquila menor sofram um empacotamento molecular mais ordenado durante o processo
de automontagem do que aqueles com maior cadeia carb6nica. Os dados estado
coerentes com a observagdo microscopica, na qual foi evidenciado que o LMOG de
menor cadeia carbbnica possui uma tendéncia para formar fibras mais compactas com
arranjos mais regulares, (A, em Figura 19) do que um LMOG com maior cadeia carbdnica
(B, em Figura 19). E importante destacar que é a ligacdo hidrogénio a forca motriz da
automontagem e sustentabilidade da fibra. Os resultados sugerem que o aumento da
cadeia carbdnica ndo eleva a forca de interacdo gelificante-gelificante de modo
cooperativo, mas aumenta a capacidade dos monémeros de se agregarem prevenindo o

empacotamento cristalino.
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Figura 19. Micrografia do xerogel formado pelo LMOG 7b (A, R = 3C) e 7e (B, R = 16C) em p-xileno. A
figura ilustra o aspecto mais regular na forma de bastées do LMOG de menor cadeia carbénica.

A Figura 20 exibe alguns dos termogramas obtidos com o DSC em diferentes
concentragdes e solventes. Os demais termogramas encontram-se no apéndice
(Figuras 244-245). De maneira semelhante ao que foi observado nas curvas de DSC dos
géis formado pelo LMOG 7e, Figura 20, todos os géis estudados apresentam um tipico
sinal exotérmico com fluxo de calor positivo, correspondendo ao ponto de gelificacao na
transicao de fase sol-gel. A forma ligeiramente aguda do sinal exotérmico é atribuida a
uma transicdo de primeira ordem.”® Este tipo de mudanca de fase indica que todos os
LMOGs sofrem uma transicao semelhante durante a formagéo do gel, que € caracteristica
de fibras sélidas ou pseudocristalinas. Na transicdo de segunda ordem um sinal mais
amortecido é produzido no DSC durante a formacédo do gel, o qual muitas vezes é dificil
de ser observado e caracterizado.*

Ciclos de aquecimento e resfriamento foram realizados sem nenhuma perda da
habilidade de gelificagdo ou modificagdo na temperatura de transicdo sol-gel, Figura 21. O
resultado mostra que os organogéis estudados sdo termorreversiveis e que a histéria
térmica pode ser facilmente apagada acima da Tg. O efeito da histerese observado nos

termogramas € comum em amostras de organogeis.
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3.1.4 — Avaliando a estabilidade térmica da mistura de LMOGs

A formacao de géis supramoleculares mediada pela mistura de dois compostos
gelificantes tem sido foco de alguns estudos, tais como a mistura de LMOGs com
substituintes ricos e pobres em elétrons e a mistura de LMOGs enantioméricos. A
interacdo doador-aceptor entre gelificantes foi relatada pela primeira vez por Maitra e
colaboradores (1999).2° Os autores conseguiram aumentar a habilidade de gelificagéo
utilizando LMOGs com diferentes grupos que alteram a densidade eletrbnica na regiao
aromatica, carbamatos e ésteres. Por outro lado, embora a obtengcao de um gel racémico
tenha sido alcangcada com éxito em alguns trabalhos, sua habilidade de gelificagdo tem
sido reduzida.?’

Nesta tese, foi investigado o comportamento térmico da mistura de um gelificante
de cada série (4 + 7) e da mistura do agente de reticulagdo com um LMOG (7 + 11). O
objetivo foi tentar aumentar a estabilidade térmica frente ao gel formado por um LMOG,
tanto por interacao aceptor-doador entre os grupos aromaticos, quanto pela criacao de
pontos de reticulacdo dentro das nanofibras.

As duas séries de LMOGs se diferenciam estruturalmente na posicéao para do anel
aromatico, onde os substituintes nas séries 4b-e (grupo éter) e 7b-e (grupo éster) doam e
removem densidade eletrbnica no anel aromatico, respectivamente. Deste modo,
acredita-se que a interacao doador-aceptor entre os LMOGs com diferentes substituintes
(R) pode cooperar para automontagem dos LMOGs, fortalecendo a interacao
gelificante-gelificante e assim aumentando a temperatura da transicao sol-gel.

A ideia de utilizar um agente de reticulacdo supramolecular ndo é comum em
estudos sobre gelificantes de baixo peso molecular. A estratégia visa criar sitios
propensos a sofrerem ramificagdes dentro da estrutura priméria da nanofibra. Desde
modo, a rede tridimensional fibrilar poderia adquirir uma arquitetura mais entrelacada,

com maior poder de aprisionamento das moléculas do solvente, Figura 22.
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Figura 22. Modelo representativo de uma automontagem com um agente de reticulacdo. Ramificacao da
estrutura primaria da fibra.

Inicialmente, foram investigados os géis formados pelas misturas (A+B) (4¢c + 7c¢),
(4d + 7d) e (4e + 7e) em p-xileno, na propor¢cao estequiométrica 1:1 de LMOG. Os
resultados revelaram que a mistura de LMOGs (A+B) infelizmente diminui a estabilidade
térmica, uma vez que a Ty encontrada para a mistura foi menor do que aquela observada
no gel formado por apenas um LMOG, em todos os casos, Figura 23. Provavelmente a
mistura tenha inibido a formacado de nanofibras mais longas, com maior “eficiéncia” de
imobilizagéo.22 Este resultado nos mostra que a interacdo aceptor-doador nao é
favorecida para os LMOGs estuados.

A avaliacédo do efeito do agente de reticulacao 11 (D), na estabilidade térmica dos
géis formados por um componente, foi realizada em trés experimentos. A mistura foi feita
variando-se a porcentagem molar do composto 11 em relacao a molaridade dos LMOGs
7d-e (B) empregada para formar o gel. As curvas da Tge dos géis formados pela mistura e
pelo LMOG individualmente foram plotadas no mesmo grafico para fins comparativos,
Figura 24.

Os dois primeiros experimentos foram feitos em p-xileno. No entanto, o composto
11 néo foi sollvel neste solvente, mesmo em quantidades molares muito baixas. Deste
modo, optou-se por solubiliza-lo separadamente em n-propanol e 1,2-diclorobenzeno e
em seguida adiciona-lo a solu¢cao do LMOG 7d. Adicionou-se sempre um volume fixo da
solucédo do composto 11, variando-se apenas sua concentracao, Figura 24, Graficos 1 e 2
(mistura de B + D). No terceiro experimento a mistura dos compostos [4e + 11 (A + D)] foi

realizada em apenas um solvente, benzonitrila, Grafico 3. Infelizmente, os resultados dos
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trés ensaios mostraram que o composto 11 ndo atuou como um agente de reticulacao,
pois a Tg4e da mistura foi menor do que a do gel formado por um componente. Entretanto,
o composto 11 se comportou como um bom agente gelificante em solventes polares, tais
como nitrobenzeno, metanol e benzonitrila. Neste ultimo solvente o gel formado pelo
composto 11 apresentou uma alta estabilidade térmica (T4 = 60°), caracteristica
incomum para LMOGs em solventes polares. Tal propriedade torna-o possivel candidato
a LMOG para novos estudos em solventes polares.
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Figura 23. Termogramas de DSC dos géis formados pelas misturas de A com B. (4¢c + 7¢), (4d + 7d),
(4d + 7d) em p-xileno, nas respectivas concentragbes 40, 48 e 38 mmol-L"'. A mistura foi preparada na
proporcao estequiométrica 1:1. As estruturas das séries 4c-e e 7c-e estao representadas como A e B.
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Figura 24. Termogramas de DSC dos géis formados pela mistura de B com D. Gréfico-1: 7d + 1,0% em
mol de 11 (70 umol de 7d em 950 uL de p-xileno + 0,7 umol de 11 em 50 ulL de n-propanol). Grafico-2: As
porcentagens em mol (0,1, 0,2, 0,5 e 1,0%) de 11 também foram preparadas dentro de um volume fixo de
50 pL de 1,2-diclorobenzeno. Além da Ty, em diferentes porcentagens, mediu-se a Ty, do gel 7d em
1,2-diclorobenzeno a 70 mmol-L"'. Grafico-3: Mistura dos compostos 4e + 11 em benzonitrila. A curva
ampliada representa a T, do agente de reticulagdo a 80 mmol-L ™.
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CAPiTULO 4

4.1 — Resultados e discussao — Propriedades fisicas no nivel molecular

4.1.1 — Espectroscopia no infravermelho com variacao de temperatura

Usou-se infravermelho acoplado a um sistema térmico para investigar o tipo de
interacdo intermolecular envolvida entre as unidades gelificantes durante a formacgéao da
estrutura primaria do gel, quando as primeiras fibras sdo construidas.®? Para os LMOGs
baseados em monossacarideos, a técnica de IV-TF tem sido empregada para sondar a
participagcdo da ligacdo hidrogénio entre os mondmeros gelificantes, comparando os
espectros do xerogel e o da solugdo com o do gel. Poucos trabalhos sobre agentes
gelificantes tém acompanhado a evolugao térmica do gel com IV-TF.8"

Nesta tese os espectros foram registrados em diferentes temperaturas,
avaliando-se a evolugcédo térmica durante a transicdo sol-gel. Para este estudo, foram
escolhidos dois solventes, tetracloroetileno e p-xileno em uma concentragdo fixa de
20 mmol-L".

A evolucgao térmica durante a gelificacdo do solvente tetracloroetileno, promovida
pelos LMOGs 4b-e e 7b-e, foi acompanhada variando-se a temperatura de 100 a 30 °C. A
Figura 25 exibe o perfil das bandas de absorcao obtidas para o LMOG 4b neste solvente,
na regido de 3100-3700 cm'. Para melhor visualizagdo, os espectros de absor¢do dos
LMOGs 4b-e e 7b-e foram plotados em graficos 3D, Figura 26. Em temperaturas
elevadas, acima de 80 °C), foram evidenciados duas bandas de alta frequéncia 3574 e
3600 cm™', que foram atribuidas aos estiramentos dos grupos de hidroxilas livres. Nesta
temperatura ha apenas a fase sol. Observou-se que a medida que a temperatura se reduz
de 100 a 30 °C, os sinais préximos a 3600 cm™ tendem a se alargar e deslocar para
menores numeros de onda. Este deslocamento revela a participacdo dos monémeros nas
ligacdes hidrogénio intermolecular durante a automontagem para formacdo da estrutura
primaria.

Um dado interessante foi observado na regido caracteristica de hidroxilas livre para
ambas as séries 4b-e e 7b-e. Durante a formacdo do gel com a diminuicdo da

temperatura, as intensidades dos sinais de hidroxila livre em 3608 e 3574 cm” dos
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gelificantes 7b-e s&o reduzidas gradativamente e os sinais sao completamente
deslocados para menores energias. Entretanto, para série 4b-e, apenas um sinal de
hidroxila livre em 3608 cm™ se desloca, permanecendo o sinal 3574 cm™ praticamente
constante durante a formacao do gel. O comportamento sugere que a automontagem
supramolecular desta série de LMOG se dé& preferencialmente por apenas uma hidroxila.
Por outro lado, para a série 7b-e as duas hidroxilas estdo envolvidas no processo de
automontagem na construcdo da estrutura primaria supramolecular. O mesmo
comportamento foi observado nos espectros das duas séries de gelificantes em p-xileno,
com excecao do LMOG 4b, onde os sinais se deslocaram da mesma forma que para os
compostos da série 7b-e, Figura 27.

O estudo de automontagem com IV-TF também foi realizado variando-se a
concentragdo dos LMOGs 4b e 7b em tetracloroetileno, de 1, 5 e 10 mmol-L". O mesmo
efeito provocado pela temperatura nas duas séries de LMOGs (4b-e e 7b-e) foi observado
com a variacdo da concentracdo. Em concentracido baixa (1mmoI-L'1) dos LMOGs 4b e
7b, apenas os dois sinais de hidroxilas livres (3608 e 3574 c¢cm™) foram observados. A
medida que a concentragdo aumenta para 5 e 10 mmol-L" os mondmeros se agregam e

provocam o mesmo deslocamento para menores numeros de onda (Figura 247,

Apéndice).
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Figura 25. Espectro de absorbancia no infravermelho com variagéo de temperatura (100 a 30 °C) do gel
4b em tetracloroetileno. Acima de 80 °C h& apenas a fase sol, onde os gelificantes estdao completamente
desagregados em seus mondmeros. Abaixo de 80 °C a banda de estiramento préxima a 3500 cm™' comega
a surgir, acompanhada da reducao da banda de OH livre (3608 cm"1), e atinge seu maximo em 30 °C.
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Figura 26. Espectro de absorbancia no infravermelho com variacao de temperatura (100 a 30 °C) dos géis
formados pelos LMOGs 4b-e (a esquerda) e 7b-e (a direita) em tetracloroetileno. Os sinais de hidroxilas
livres a 100 °C foram monitorados durante a evolucao térmica. As bandas de estiramentos vibracionais 3608
e 3574 cm’' referem-se as duas hidroxilas dos LMOGs.
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Em uma andlise semiquantitativa, a deconvolucéo!® dos sinais de hidroxila livre e
associada mostrou que a area relativa do sinal de estiramento 3574 cm™ (2) dos LMOGs
4b-e permanece aproximadamente constante ao longo do resfriamento (100 a 30 °C),
com o valor de integragéo préximo a 3 u.a, Tabela 20. Por outro lado, as areas relativas
dos dois sinais (1 e 2) de hidroxila livre da série 7b-e reduzem aproximadamente a zero
quando o meio é enrijecido. As observagdes indicam que a série 4b-e sofre um processo
de automontagem diferente da série 7b-e, com a principal diferenca na ligagéo hidrogénio
promovida predominantemente por uma das hidroxilas na série 4b-e.

Tabela 20. Comparagao das areas relativas dos sinais deconvoluidos do grupo OH livre. As areas
referem-se aos sinais 3608 (1) e 3574 (2) cm’ dos espectros de IV-TF com variacdo de temperatura dos
LMOGs das séries 4b-e e 7b-e. (Figura 28 e Figuras 248-254, Apéndice).

Temperatura (°C)

LMOGs 100 60 50 40 30

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
4b 9,8 3,4 7,4 3,1 2,7 3,4 1,2 3,8 0,7 4,4
4c 10,0 2,6 7,5 3,2 3,7 3,2 1,3 3,3 0 3,2
4ad 9,7 2,8 6,7 3,2 5,0 3,1 3,0 2,7 0,6 2,8
de 9,0 3,0 7,0 2,5 6,1 2,4 4,2 2,2 2,6 2,4
7b 4,6 2,3 5,8 2,6 1,5 0,9 0 0 0 0
7c 9,6 3,2 7,7 2,8 2,1 1,0 0 0 0 0
7d 9,0 4,0 7,4 2,6 6,5 2,6 4,8 2,7 1,6 1,2
7e 6,8 3,1 6,4 2,5 4,9 2,5 3,4 2,2 0 0

A mistura dos gelificantes também foi analisada. Avaliou-se a participacao das
duas hidroxilas (OH-2 e OH-3) durante a gelificacdo, quando dois LMOGs de cada série
foram misturados. O resultado do IV-TF do gel (4b + 7b) em C.Cls mostrou um perfil de
bandas similar ao dos espetros da série 4b-e, Figura 29. Este comportamento sugere que
0os componentes da mistura estejam se agregando de modo independente, néo
contribuindo na otimizagéo das propriedades de gelificagdo, uma vez que o esperado era

@A deconvolugao foi realizada no programa Origin8.5. O A, de cada banda de estiramento escolhido,
assim como os parametros de deconvolugao, foram sempre 0os mesmos para os diferentes espectros dos
LMOGs.
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um perfil de bandas anélogo a série 7b-e, com o envolvimento das duas hidroxilas que

levam a formagéo da estrutura primaria.
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Figura 28. Deconvolugcado dos espectros de absorbancia no IV-TF dos géis formados pelos LMOGs 4b
(acima) e 7b (abaixo) em tetracloroetileno. As bandas que compdem os sinais originais dos espectros foram
separadas por deconvolugdo mantendo-se sempre o mesmo centro de gravidade escolhido (niumero de
onda identificado em cada ombro do espectro original). As areas relativas para cada sinal deconvoluido
encontram-se abaixo dos espectros em ordem numérica, assim como os sinais escolhidos.
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Figura 29. Espectro de absorbancia no infravermelho com variacdo de temperatura (80 a 30 °C) do gel
formado Pela mistura dos LMOGs 4b e 7b em C,Cl,. As bandas de estiramentos vibracionais 3608 e
3574 cm’ referem-se as duas hidroxilas dos LMOGs.

O estudo com IV-TF variando-se a temperatura mostrou que a principal forca de
coesdao responsavel pela automontagem molecular na formagao da estrutura primaria é a
ligagdo hidrogénio. Este fato foi bem evidenciado para ambas as séries de compostos,

4b-e e 7b-e, em solvente apolar e ligeiramente polar aprético. Uma interessante

peculiaridade foi observada na série 4b-e, na qual se constatou a participacao

predominante de apenas uma hidroxila e ndo de duas como na série 7b-e.

4.1.2 - Caracterizacao da orientacao relativa dos croméforos com o UV-vis

Um estudo envolvendo a evolugao térmica de alguns organogéis foi realizado com
a técnica de UV-vis visando observar se ha contribuicdo por empilhamento 7 entre os
monomeros gelificantes durante a formagéao da nanofibra. Os LMOGs analisados foram os
4e e 7e em dodecano, além da mistura destes. Estes compostos foram escolhidos, pois
apresentaram a melhor habilidade de gelificacdo e, além disso, os outros compostos de
cada série apresentaram resultados muito semelhantes. Os espectros de absor¢cdo com
variagcao de temperatura foram registrados sob resfriamento lento de 80 a 20 °C com taxa
2 °C/min. A Figura 30 mostra os resultados de absorgcao para as solugdes de 4e e 7e a 1
mmol-L"'. Os Amax Observados de ambas séries de LMOGs foram atribuidos as bandas

primarias e secundarias do croméforo aromatico.
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Figura 30. Espectros de absor¢cao no UV-vis (320-210 nm) com varlagao de temperatura, acima e abaixo da
Tger dos géis formados pelos 4e e 7e em dodecano a 1mmol- L". Faixa de temperatura, 80-20 °C, taxa de
resfriamento, 2 2¢C/min., | = 1 mm.
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Figura 31. Espectros de absor¢do no UV-vis (320-210 nm) com variagéo de temperatura acima e abaixo da
T4er do gel formado pela mistura equimolar (4b + 7e, 1:1) em dodecano a 1mmol- L. Faixa de temperatura,
80-20°C (a esquerda). Comparacéo das curvas dos mondmeros isolados com a da mistura (4b + 7e) e com
a soma das curvas dos LMOGs isoladas a 80 e 20 °C, | =1 mm.

72



Durante o resfriamento, foi identificado um efeito de hipocromismo nos sinais Amax
225,5 nm, 4e e Amnax 231,5 nm, 7e, sendo atribuido a presenca de agregados em solucéo.
Este tipo de caracterizacao € comumente empregado no monitoramento da renaturagéao
de proteinas.®* O hipocromismo e hipercromismo estdo relacionados com a orientagdo
relativa dos momentos de dipolos de transicao dos croméforos, dentro de um agregado,
Figura 32. Quando os momentos de dipolos estdo arranjados linearmente, geralmente
tem-se um efeito de hipercromismo acompanhado de um efeito batocrémico; ja o arranjo
paralelo ou empilhado pode provocar um efeito de hipocromismo acompanhado de um
efeito hipsocrémico. Contudo, o efeito hipocrédmico ou hipercrébmico pode também surgir
sem o deslocamento do Amax durante a agregagao de um polimero. Isto ocorre quando os
croméforos estdo arranjados préximo ao arranjo linear (hipercromismo) ou préximo a um
arranjo paralelo (hipocromismo).®® Deste modo propde-se com base nos resultados, que
os cromoéforos dos mondmeros gelificantes estao arranjados dentro da fibra proximos a
um arranjo empilhado, visto que foi observado um efeito de hipocromismo.

Como observado nos espectros, houve ligeiro deslocamento para o vermelho apo6s
o ponto isosbéstico. No entanto, este deslocamento n&o foi atribuido ao efeito
batocrémico, e sim ao alargamento da banda de absorcdo que é decorrente do maior

numero de transi¢des vibracionais e rotacionais quando o agregado fibrilar esta formado.

Hipocromismo o Hipercromismo
| 1/ m '
<
/v | LI k
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Cad Agregad ¢ >
gregado Hipsocrémico Batocromico
£ <> <> <
v
Hipercromismo Hipocromismo

Figura 32. Efeito da interacdo intercroméfica em agregados no UV/vis, decorrente da orientacao relativa
dos dipolos de transi¢do dos cromoforos. Adaptado da Ref. 85.

O mesmo comportamento foi observado para a mistura equimolar de (4e e 7e) em
dodecano, Figura 31. Curiosamente, ao somar as curvas dos LMOGs (4e e 7e) da fase
anisotropica (20 °C) e da isotropica (80 °C), pdde-se reproduzir o espectro obtido para
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mistura. Este resultado sugere que a mistura ndo contribui de modo significativo para um
empilhamento alternado (ABABA...) entre os gelificantes, onde se esperaria um
deslocamento batocrémico consideravel. Para excluir a possibilidade do efeito da
temperatura no hipocromismo observado, foi feita uma analise do monémero em
n-propanol, Figura 33. A intensidade do sinal ndo sofreu nenhuma mudanga térmica,
mostrando que o hipocromismo tem origem na formacao dos agregados e ndo nos efeitos

térmicos.
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Figura 33. Evoluc&o térmica no UV/vis da solucdo do LMOG 7e em n-propanol a 50 mmol-L ™, temperatura
50-25 °C, taxa de resfriamento a 1 °C/min, [ = 1 cm.

4.1.3 - Determinacéao da helicidade das nanofibras com o Dicroismo Circular

A formacao do agregado quiral, arquitetada pelos LMOGs 4b-e e 7b-e, foi investigada
com a técnica de Dicroismo Circular (DC) variando-se a temperatura nos solventes
dodecano e n-propanol. Foram observados sinais de DC apenas para amostras em
dodecano com temperatura abaixo de 60 °C, para ambas as séries de LMOGs, Figuras
34-35. Em n-propanol nenhum sinal foi identificado nas mesmas condi¢ges experimentais,
Figura 38. Este fato sugere que as bandas de DC obtidas em dodecano referem-se ao
agregado supramolecular quiral (nanofibra) e ndo a uma quiralidade inerente de seu
monémero. A quiralidade encontrada em fibras formadas por LMOG é frequentemente
atribuida a um arranjo helicoidal.®

Os espectros de DC em funcao da temperatura reforcam o argumento observado,
confirmando a existéncia de um agregado quiral na nanoescala quando a temperatura é

reduzida. A estrutura supramolecular € formada em temperaturas moderadas, enquanto
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em temperaturas mais elevadas se observa o desaparecimento do sinal DC, o que foi
atribuido a desmontagem da superestrutura quiral. O sinal perde completamente sua
intensidade acima de 60 °C conduzindo o gel a uma solugao isotrdpica. Este ponto pode

ser considerado a temperatura de ruptura do agregado supramolecular helicoidal.
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Figura 35. Espectros de DC dos géis formados pelos LMOGs 7b-e em dodecano com variacdo de
temperatura, 70-30 °C, concentragdo de Tmmol-L™', | = 1mm. Abaixo, estruturas dos LMOGs 7a-e.

Conforme observado nos espectros de CD acima, as bandas de absorcao
encontradas para as duas séries de gelificantes foram bem diferentes. Estes resultados
reforcam as evidéncias encontradas nas analises com o IV-TF/térmico, mostrando que o
processo de automontagem dos LMOGs, 4b-e e 7b-e, sdo distintos.

Os espectros da série 4b-e exibiram um perfil de absorcdo caracteristico de
cromoforo desacoplado, com ligeiro deslocamento No Amax (A4 = 9 nm). Esta atribuicéo é
utilizada quando o espectro de absorcdo do DC e UV/vis sdo similares, conforme

introduzido na secdo 1.15 (Cap. 1).** Ndo ha acoplamento quando os croméforos dos
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LMOGs estao orientados dentro de um arranjo colinear, com o angulo de diedro entre os
cromoéforos de 02 ou 180° ou coplanar. Em outras palavras, os croméforos ndo se
acoplam quando os momentos de dipolos de transicdo estdo orientados no mesmo
plano.®® Deste modo, o sinal de DC desacoplado encontrado para a série 4b-e, sugere
que seus cromoforos estejam arranjados possivelmente no mesmo plano, que
impossibilita o aparecimento de um acoplamento éxciton.

Por outro lado, a explicacao dos espectros de DC da série 7b-e pode ser encontrada
na teoria de acoplamento éxciton entre os seus LMOGs adjacentes, de forma similar a
outros organogéis na literatura.8”*’ O acoplamento éxciton ocorre apenas quando os
croméforos dos LMOGs estdo orientados em um arranjo obliquo e de forma quiral no
espaco. A interagdo intercromofica provoca um desdobramento das curvas do UV/vis,
fazendo com que 0 Amax corresponda ao zero (6 = 02) ou proximo dele no espectro de DC.
A comparacao entre os espectros do UV/vis e DC é crucial para inferir se os cromoéforos
dos LMOGs nos agregados estdo ou ndo se acoplando, Figura 36.84°

Tendo como referéncia as bandas do DC de maior intensidade, pode-se inferir que a
série 4b-e conduziu a formacao de um arranjo fibrilar helicoidal P. A série 7b-e adotou a
mesma helicidade P, devido ao efeito Cotton primario positivo e efeito Cotton secundario

negativo, de acordo com as regras de quiralidade do acoplamento éxciton para DC.*°
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Figura 36. Espectros de DC e UV/vis dos LMOGs 4e e 7e em dodecano. Os espectros a esquerda mostram
a coincidéncia do An.x DC com o Ana no UV. Esta similaridade é atribuida a fibra helicoidal com os
croméforos dos LMOGs desacoplados. Os espectros a direita mostram que a helicidade [6], coincide com o
Amax N0 UV, esta evidéncia é atribuida a fibra helicoidal com os croméforos dos LMOGs acoplados.
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As medidas de DC também foram realizadas com os LMOGs em metanol a
50 mmol-L™, a fim de se obter os espectros de DC dos mondmeros antes da formacéo
das nanofibras. Utilizou-se o metanol, pois este ndo favorece a formagdo do gel.
Acredita-se que, devido a alta polaridade do metanol os LMOGs estejam completamente
solvatados. Os experimentos foram realizados apenas com os LMOG 4b-d e 7b-d. Como
observado nos espectros, (Figura 37) as bandas de DC de ambas as séries 4b-d e 7b-d
mostraram elipticidades positivas, similares aquelas identificadas nos espectros da série
4b-e proximo ao Amax 270 nm. Estes sinais de DC estdo coerentes com as bandas
esperadas para os LMOGs estudados das duas séries, pois todos os gelificantes na
condigdo de mondémeros possuem apenas um cromoéforo absorvente, o qual ndo poderia
gerar um acoplamento éxciton intramolecular, e sim, apenas intermolecular dentro da

nanofibra, tal como foi identificado e atribuido as nanofibras formadas pela série 7b-e.
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Figura 37. Espectros de DC dos LMOGs 4b-d e 7b-d em metanol a 50 mmol-L”, | = 0,5 mm. Os LMOGs
nesta condicdo nao estao agregados, os espectros referem-se aos mondmeros em solugao.

Para tentar justificar que ndo houve a formagdo de agregados em metanol, a
mesma condicao experimental adotada em dodecano (Figuras 34-35) foi empregada com
o solvente n-propanol. Os experimentos foram realizados com os dois melhores
gelificantes, 4e e 7e e em temperaturas baixas, para tentar induzir a formagdo de
nanofibras quirais na solugdo diluida de 1mmol-L". Conforme observado na Tabela de
gelificacdo (Cap. 3, secdo 3.1.1), o n-propanol é gelificado pelos LMOGs 4e e 7e acima
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de 20 mmol-L™". Entretanto, como pode de ser observado na Figura 38 o espectro de DC
em n-propanol ndo apresentou sinal de elipticidade para nanofibras, durante o
resfriamento da solugéo de 20 a -10 °C. A auséncia de sinal de agregados no DC, que
sdo mais intensos do que os dos mondémeros, provavelmente deve-se a maior
solubilidade dos gelificantes na concentracdo utilizada em n-propanol. Estes resultados
permitem assumir que os sinais evidenciados nos espectros dos LMOG em metanol, que
€ mais polar do que o n-propanol, correspondam aos mondmeros e ndo aos agregados

em solucéo.
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Figura 38. Espectro de DC da solucdo dos LMOGs 4e e 7e em n-propanol a -10 e 20°C, immol-L™

A fim de verificar a reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados, o gel
7e/dodecano foi analisado em dois ciclos de resfriamento no DC e uma medida de
dicroismo linear (DL), Figura 39. A auséncia de sinal no DL indica que o espectro de DC
refere-se apenas a resposta de um agregado quiral e ndo de artefatos técnicos ou
experimentais.*® O ciclo térmico revela uma boa reprodutibilidade e nenhum efeito de
histerese na construcdo dos nanofios quirais, mostrando que a superestrutura quiral nao
sofre mudancga significativa durante o processo de montagem e desmontagem das
nanofibras.
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Figura 39. Espectros de DC e DL do gel Ze/dodecano a immol-L". DC com dois ciclos térmicos e LD a

temperatura ambiente.

A Ty estudada anteriormente com a técnica de DSC também pbéde ser

determinada com a espectroscopia de DC. Neste experimento, fez-se o monitoramento da

intensidade do Amax 234 nm durante o resfriamento da solugdo em concentracdo abaixo

daquelas estudadas com o DSC.
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A evolucéao térmica do maximo de absor¢ao (Amax 234 nm) foi acompanhada para
as solucdes de LMOGs 4c-e em dodecano a 1mmol-L™" de 70 a 20 °C, a 2%min. Como
observado na Figura 40, os resultados das Tgs surgiram em 51, 47 e 43 °C para as
solugdes em dodecano dos LMOGs 4e, 4d e 4c, respectivamente. Estes resultados estao
dentro da faixa esperada, tendo como base o diagrama de fase estudado com o DSC,
(Figura 18, Capitulo 3). Entretanto, ao contrario do que foi observado com as medidas de
DSC os géis formados pelos LMOGs de maior cadeia carbdnica apresentaram maiores
temperaturas de transicdo, na seguinte ordem, 4e > 4d > 4c. Embora os resultados do DC
e DSC paregcam conflitantes eles sao justificaveis. A notavel mudanga observada nos
espectros de DC é atribuida a temperatura inicial de formacédo da fibrila quiral. Esta
temperatura de transicao nao necessariamente tenha que coincidir com a temperatura de
gelificacdo (formagdo da SAFIN) encontrada com o DSC, visto que esta ultima é
registrada como uma consequéncia da mudanca de fase sol-gel no nivel microscopio e
ndo no nivel molecular, como é observado quando se utilizada o DC.*° Possivelmente, os
primeiros agregados fibrilares, ainda sem o poder de aprisionamento das moléculas do

solvente, geraram sinais de elipticidade nestas temperaturas.
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Figura 40. Evolugéo térmica da intensidade do dicroismo circular monitorada pelo Anax 234 nm dos LMOGs
4c-e em dodecano a Tmmol-L”, 1= 1m. A transicao foi analisada durante o resfriamento de 70-20 °C, com a
taxa de 29/min. 1 e 2 indicam que os experimentos foram realizados em duplicatas.

4.1.4 - Analise Cristalografica dos agentes gelificantes

A estrutura supramolecular dos LMOGs tem sido proposta com base em resultados
obtidos com diferentes técnicas, principalmente com o raios-X de monocristal, embora
ainda ndo se saiba o quanto a estrutura primaria é preservada quando se tem um gel.®°
Neste trabalho, a resolugdo da estrutura do monocristal dos gelificantes com menor
habilidade de gelificacdo, 4b e 7a, forneceu detalhes importantes da conformacéo e do
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empacotamento dos agentes gelificantes na rede cristalina. O arranjo unidimensional
permitiu sondar como os mondémeros gelificantes podem estar orientados dentro da
nanofibra no gel.

O resultado encontrado para os compostos 4b e 7a, recristalizados em acetona e
propanol, respectivamente, mostrou claramente o envolvimento da ligagdo hidrogénio
entre as hidroxilas OH-2 e OH-83 do anel glicosidico em ambas as séries. A
automontagem adotada foi antiparalela, de modo que a OH-2 se ligue ao OH-3 do seu
vizinho. Os grupos aromaticos estdo alinhados dentro do arranjo unidimensional,
provavelmente interagindo por empilhamento 7 dentro do arranjo cristalino, Figuras 41-42.
Vale destacar que a estrutura 1D do cristal ndo necessariamente corresponde aquela
dentro da nanofibra dos organogéis. Provavelmente os monémeros dentro da nanofibra
no estado nativo do gel, estdo em uma orientacdo de empacotamento 1D distorcida, como
foi evidenciado com as técnicas de UV/vis e dicroismo circular.

Infelizmente ndo foi possivel analisar outros monocristais das duas séries de
gelificantes, 4 e 7. A obtencdo de cristais apropriados para difracdo de raios-X de
monocristal ndo é tarefa trivial para esta classe de compostos e devido a sua propriedade
de gelificacdo, os LMOGs tendem a se agregar preferencialmente em arranjos néao
cristalinos, como fibras ou agulhas muito finas, tornando inviavel a analise

cristalografica.*
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Figura 41. Modelo do empacotamento unidirecional do 4b obtido por cristalografia de raios-X de
monocristal.
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Figura 42. Modelo do empacotamento unidirecional do 7a obtido por cristalografia de raios-X de
monocristal.

O arranjo do empacotamento cristalino dos LMOGs 4b e 7a ajudou a entender e
propor como os compostos de cada série estao orientados dentro da estrutura da fibra
helicoidal, os quais resultaram em sinais de DC com cromoforos desacoplados e
acoplados, respectivamente. Com base no arranjo cristalino e nos resultados obtidos com
o DC e IV-TF, propde-se que os LMOGs da série 7b-e estdo com seus cromoforos mais
préximos de um arranjo cristalino, cuja disposicao favorece o acoplamento éxciton. Como
pode ser observado na Figura 43, os cromoforos na estrutura cristalina estao orientados
obliguamente um em relacdo ao outro, tendo um cromoéforo orientado fora do plano
quando o outro é mantido no plano. A helicidade P encontrada no empacotamento
cristalino corrobora com os resultados obtidos com o DC. Por outro lado, os compostos da
série 4b-e, por alguma razao ainda nao esclarecida, sofrem uma distor¢cdo durante o
empacotamento helicoidal, fazendo com que os cromoéforos figuem em um mesmo plano,
0 que resultou em bandas de croméforos ndo acoplados no DC. Os resultados vao ao
encontro do que foi observado com a técnica de IV-TF, a qual mostrou que os LMOGs
7b-e formam géis através da automontagem supramolecular por duas hidroxilas,

enquanto que os LMOGs 4b-e formam por uma hidroxila.
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Figura 43. Visualizagdo do acoplamento éxciton identificado nos compostos da série 7b-e pelo DC a partir
do empacotamento cristalino do LMOG 7a. Helicidade P.

4.1.5 - Estudos dos agregados fibrilares com o DRX

Para se ter ideia do carater de cristalinidade dentro das nanofibras, algumas
medidas de difracdo de raios-X (DRX) a altos angulos foram realizadas. Os géis
estudados foram aqueles formados pelos LMOGs 4b-e e 7b-e_em p-xileno. Também

foram realizadas medidas com os compostos em forma de pé.

Os resultados revelaram um padrao de difracdo no gel 4b/p-xileno. Entretanto,
diferentemente dos outros géis, este ficou opaco durante as medidas de difracdo
(transferéncia para o porta-amostra). O padrao de difracdo encontrado no monocristal e
no p6é do LMOG 4b foi idéntico aquele observado no gel opaco em p-xileno, Figura 44.
Este fato permite inferir que o organogel 4b forma fibras com carater cristalino. A medida
de raios-X foi repetida com o gel 4b/p-xileno, desta vez realizada cuidadosamente sem
deixa-lo tornar-se opaco. O padrdo de difracdo de todas as amostras no estado gel dos
LMOGs 4b-e e 7b-e, neste segundo experimento, foi similar e apresentou um perfil
amorfo no DRX, Figura 45. Os sinais de DRX para o p6 cristalino dos LMOGs 4b-e e 7b-e
evidenciaram que apenas 0s compostos de menor cadeia, 4b e 7b, tém um carater
cristalino e os de maior cadeia carbbnica um perfil predominantemente amorfo,
superpostos com uma pequena fracao cristalina, Figura 46. Estes resultados permitem
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classificar os organogéis de menor cadeia carbbnica, 4b e 7b, como um LMOG com
habilidade de formar um “gel seco”, no qual as moléculas do solvente séo excluidas da
fibra deste gel durante a automontagem. Por outro lado, os demais gelificantes podem ser
classificados como “gel molhado”, onde as moléculas do solvente estdo incorporadas
dentro dos agregados fibrilares no gel.?' As observacdes estdo coerentes com o que foi
discutido com as outras técnicas, como DSC, IV-TF e MEV, onde foi constatado que os
LMOGs 4b e 7b tendem a sofrer um processo de automontagem supramolecular mais

ordenado, proximo ao arranjo cristalino.
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Figura 44. Comparagéo entre os padrées de difragdo de raios-X: do monocristal calculado a partir dos
dados cristalograficos (A); do DRX do p6 (B) e o do DRX do gel (que ficou opaco durante as medidas) (C)
do composto 4b formado em p-xileno.
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Figura 46. Perfil de DRX do p6 cristalino dos LMOGs 4b-e e 7b-e.
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4.1.6 — Estudos dos agregados fibrilares a partir da técnica de SAXS

A técnica de espalhamento de raios-X a baixos angulos (em inglés Small Angle
X-ray Scattering — SAXS) permitiu caracterizar o raio de giro meédio das fibras dos
organogéis 4b-e e 7b-e em dodecano, p-xileno e n-propanol. Foram avaliados o efeito da
concentragdo, do comprimento da cadeia carbbnica, da polaridade do solvente e da
temperatura sobre o raio de giro. Os resultados obtidos com as analises da microscopia
(MEV) deram suporte ao uso da equacao de Guinier (Equacgéo 1), uma aproximacao para
I(g) valida nas proximidades do feixe direto (g—0). Ela é apropriada para sistemas com
morfologia cilindrica, proximo a um empacotamento hexagonal das fibras, que permitiu o
calculo do raio de giro, assumindo uma secgdo transversal circular nas nanofibras.®’ A
consideracao de um centro espalhador cilindrico, alongado e orientado randomicamente é
comumente utilizada para a determinacdo do didmetro em nanofibras de

organogelificantes.%

2 2.2
I= {¢(” r Ap) }'exl{ ar J Equacgdo 1
q 4
q= 4Tﬂsen o Equacdo 2

Onde | é a intensidade do centro espalhador, ¢ é a concentragcdo do agente
gelificante, r € o raio de giro, Ap é o contraste de densidade eletrénica entre os agregados
e 0 meio circundante (solvente), g € a magnitude do vetor de onda, (Equacao 2) e 26 ¢é o
angulo de espalhamento. Deste modo, o raio da fibra pode ser faciimente obtido plotando
um grafico de In (/ * g) contra ¢?, conhecido como gréafico de Guinier.*® Neste, geralmente
se tem uma curva nas regides de baixo g com certas linearidades, onde o coeficiente
angular desta reta (-*/4) fornece o raio médio da fibra do gel. A parte linear no inicio das
curvas experimentais de espalhamento é um indicativo da monodispersao das particulas
espalhadoras nesta regido. Entretanto uma amostra pode ser considerada como um
sistema polidispersivo quando se tém diferentes coeficientes angulares na regidao de
Guinier.%*

Na Figura 47 é exibida uma curva de SAXS junto com o grafico de Guinier. O
resultado completo do célculo na determinacéao do raio das fibras em dodecano, p-xileno e

n-propanol, esta resumido nas Tabelas 21-23. Outros espectros de SAXS encontram-se
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no apéndice (Figuras 256-261). Em todos os géis estudados, foram observados sinais de
espalhamentos a baixos angulos (ou baixos g) com decaimento exponencial. O perfil da

curva de espalhamento esta diretamente relacionado com a existéncia de uma forma de

agregado molecular na escala nanométrica, com contraste de densidade eletrénica em

relacdo a matriz circundante. Neste trabalho, a estrutura supramolecular pode ser

imaginada como fibras em forma de cilindros ou fitas, uma vez que estas morfologias

foram
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Figura 47. Curvas de SAXS do gel 4b em dodecano (a esquerda) e o grafico de Guinier utilizado para
determinar o raio de giro das fibras (a direita).

Tabela 21. Distribuicao dos raios das fibras do gel em dodecano.

Concentracdo mmol-L’’

Gelificante Raio de giro (rmin-rmax)

R (n2de C) 15 20 25 30 40
4b 3 - 4,4-6,6 - - -
4c 4 4,3-5,9 5,0 - - -
4d 8 - 4.2-6,4 4,3-6,4 4,4-6,4 45-57
4e 16 4,9-6,7 5,0-6,6 4,0 4.9-6,6 6,6-11,0
7b 3 - 8,5-13,3 - - -
7c 4 5,0-7,0 6,0-7,7 - - -
7d 8 - 5,2 4.8 5,4 5,0
7e 16 4,8-11-3 4,5-9,5 4,0-6,8 4.8 5,9
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Tabela 22. Distribuicdo dos raios das fibras do gel em p-xileno.

Concentracdo mmol-L’’

Gelificante Raio de giro (rmin-rmax)
R (n2de C) 15 30 40 50

4b 3 4,8-11,4 9,9-19,6 6,5-16,5 -

4c 4 3,8-4,8 4,0-5,0 3,7-4,8 -

4d 8 - 4,8-7,4 3,5-5,0 3,7-5,1

4e 1 4,8-5,7 4,5-5,8 4,4-49 -

7b 3 3,2-4,1 - 3,5-4,5 -

7c 4 3,1-4,0 3,2-4,4 3,2-4,4 -

7d 8 - 3,2-4,2 - 6,4-10,4

7e 16 5,5-8,8 48-7,9 4,3-7,9 -

Tabela 23. Distribuigao dos raios das fibras do gel em n-propanol.
Concentracdo mmol-L”’

Gelificante Raio de giro (rmin-rmax)
R (n2de C) 40 60 70 100 120 140
4b 3 - - - - 4.4 6-14,6
4c 4 - - - - 5,7 55
4d 8 - - - 4,5-5,7 4,8-5,9 -
4e 16 10,1-19,9 9,9-17,4 10-17,2 9,9-17,9 - -
7b 3 - - - - 8,7 8,8
7c 4 - - - - 55 53
7d 8 - - - 4,4-5,3 4,7-5,5 -
7e 16 15,5 15,9 14,2 12,1 - -

Os raios das fibras encontrados para os diferentes LMOGs das séries e
concentracdes foram bem menores do que aqueles observados pela MEV (0,040 a 2 um),
cobrindo uma faixa de rmin. 3,1 a rmax. 19,5 nm. Esta faixa de raio médio possivelmente
refere-se as nanofibras que compdem a SAFIN no estado nativo do gel. Embora a escala
de observacdo seja distinta ao comparar a MEV com o SAXS, os resultados se
complementam, uma vez que as nanofibras analisadas com a MEV sofreram colapso e se
fundiram apds a remocao do solvente, produzindo nanofios mais grossos a medida que o
xerogel foi formado. Os diferentes coeficientes angulares encontrados reflete a existéncia
de uma distribuicdo de tamanhos, isto é, polidispersidade.

De modo geral o aumento da concentragdo, assim como o aumento do
comprimento da cadeia carbbnica dos LMOGs, ndo afetaram significativamente o
tamanho do raio da nanofibra, especialmente nos solventes p-xileno e dodecano. O
resultado indica que tanto a concentragdo quanto o comprimento da cadeia carbdnica
possivelmente estdo contribuindo para o crescimento unidimensional e/ou para um maior
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namero de nanofibras no meio gelificado, uma vez que ambas variaveis demonstraram
contribuir satisfatoriamente para a habilidade de gelificacdo (Cap. 3, secao 3.1.1).

Embora a automontagem na formagao do cristal e da nanofibra do gel possam ter
algumas diferencas, as dimensdes da estrutura cristalina unidimensional no monocristal
4b apresentaram boa correlagdo com os didmetros das nanofibra obtidos por SAXS. Se
imaginarmos que a automontagem que conduz a formacgéo da nanofibra é causada por
uma distorcdo no empacotamento cristalino unidimensional, de modo a gerar um fio
helicoidal, considerando que este arquitetura foi observada no dicroismo, é facil perceber

uma nanofibra cilindrica com raio de giro em torno de 10 A (rg), onde ry é a meia altura

do primeiro empacotamento unidimensional no cristal do LMOG 4b, Figura 48. Cinco
destas nanofibras alinhadas em uma dire¢cdo geram um novo agregado de nanofibras com
raio de giro de préximo a 40 A (Hg) e nove fibras alinhadas gera uma nanofibra com raio
préximo a 60 A (Rg). Os dados corroboram com o que foi determinado na regido de
Guinier para o composto 4b, rmin44 A e rq.x 66 A, Figura 47. E bom salientar que durante
a formagé&o da estrutura secundaria, o raio de giro (Ry) do novo agregado pode ser menor
ou maior do que o valor da estrutura secundéria estimada com base na estrutura
cristalina. O valor real do raio depende se a estrutura primaria helicoidal se acomoda
durante o empacotamento para gerar a estrutura secundaria, ou se as moléculas do
solvente intumescem as fibras, fazendo com que o raio de giro deste agregado seja
maior, 0 que acontece em “géis molhados”.*>?' Pode-se ressaltar ainda que a boa
coeréncia dos resultados entre a estrutura cristalina e a estrutura da nanofibra, ocorreu
gracas ao carater cristalino da fibora do gel formado pelo LMOG 4b, conforme foi

evidenciado por DRX, DSC e MEV.
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Estrutura primaria
vista de frente

Estrutura secundaria

Figura 48. Dimensdes em angstrom da automontagem unidimensional do monocristal 4b, determinado por
cristalografia. Representagao esquematica de um modelo de automontagem; visdo da secgao transversal
cilindrica da nanofibra. r, € o raio de giro da nanofibra priméaria e R, € o raio da nanofibra secundaria
formada pelo empacotamento das estruturas primarias.

Os géis formados pelos LMOGs 4b em p-xileno e n-propanol, e 7b em dodecano
apresentaram raios de giro maiores do que o0s outros gelificantes das séries,
Tabelas 21-23. Antes das medidas de espalhamento com o SAXS observou-se que estes
géis tornaram-se levemente opacos apo6s a transferéncia do fraco de vial para o
porta-amostra. Este comportamento é bem caracteristico de um gel metaestavel, onde a
perturbacao externa pode ter induzido os LMOGs ou as fibras adotarem um arranjo de
empacotamento mais estavel.”® O efeito provocado pela perturbacdo externa sé foi
observado com os dois gelificantes de menor cadeia carbénica, 4b e 7b.

Como evidenciado com a DSC e a MEV, o gelificante com menor cadeia alquila,

(4b), tende a se aglomerar mais fortemente (alto Tg) e formar fibras ou fitas com
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morfologias mais compactadas. O menor impedimento estéreo entre os LMOGs pode
estar favorecendo a criacdo de uma estrutura supramolecular mais préxima de um cristal.
Esta caracteristica peculiar dos monédmeros com menor cadeia carbdnica pode justificar
0S maiores raios encontrados nas fibras. Em outras palavras, este LMOG tende a se
aglomerar mais radialmente do que aqueles com maiores cadeias carbdnicas em solvente
menos polar. Terech e colaboradores reportaram que quanto mais forte é a interagcéao
entre os gelificantes maior é a tendéncia de sua precipitagdo em solucdo,® o que sugere
gue os compostos de menor cadeia, como os LMOGs 4b e 7b, estejam mais préximos de
um precipitado fibroso do que nanofibras finas, que possuem maior poder de gelificacdo.?®
Este fato estd de acordo com a estreita faixa de capacidade de gelificacdo observada
para estes LMOGs (Cap. 3, se¢ao 3.1.1).

Os LMOGs de maior cadeia carbdnica construiram fibras com maiores diametros
apenas em solvente polar prético. Como indicado nas curvas de SAXS (Figuras 46-47), os
LMOGs 4e e 7e formaram fibras com raio de giro maior em n-propanol (Rg ~ 10-17 nm) do
que em solventes menos polares, dodecano e p-xileno (Ry ~ 5-6 nm). Acredita-se, que as
estruturas secundarias destas fibras sejam menos polares do que aquelas constituidas
por LMOGs de menor cadeia alquila. A presenca de um grupo (R) com cadeia alquila
longa nestes LMOGs, pode ter tornado as fibras menos solUveis, e por isso mais grossas
em n-propanol. Conforme discutido anteriormente no ensaio de gelificacdo (Cap. 3, secao
3.1.1), os géis formados em solventes polares préticos foram levemente opacos, o que
caracterizou a presenca de fibras mais espessas. O carater opaco identificado nestes
LMOGs nao teve nenhuma influéncia externa como discutido anteriormente para os
gelificantes 4b e 7b. As solugdes de 4e e 7e em n-propanol tornaram-se opacas ao longo
do tempo normal de maturagcdo que conduziu ao gel.

Como observado nas Figuras 46-47, em vetores de ondas maiores do que 0,8 nm
o perfil de espalhamento das fibras formadas pelos LMOGs 4e e 7e em dodecano
revelaram algumas reflexdes de Bragg de baixa intensidade, sendo as mais agudas
encontradas para o LMOG 4e e as mais alargadas, na forma halos, para o LMOG 7e. Os
sinais mais alargados de baixa intensidade nesta regido indicam uma tendéncia de
ordenamento fibrilar. Estes sinais foram observados para o gel 7e/dodecano € em outros
gelificantes das séries (ver apéndice, Figuras 256-261).
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Figura 49. Curvas de SAXS do gel 4e em dodecano, p-xileno e n-propanol em diferentes concentracdes
(a esquerda) e o grafico de Guinier utilizado para determinar o raio de giro das fibras (a direita).
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Figura 50. Curvas de SAXS do gel 7e dodecano, p-xileno e n-propanol em diferentes concentragdes
molares (a esquerda) e o grafico de Guinier utilizado para determinar o raio de giro das fibras (a direita).

As reflexdes de Bragg, assim como o raio de giro determinado na regido de
Guinier, permitiram propor um modelo de automontagem do LMOG com maior cadeia
carbbnica, 4e, na formagdo da sua nanofibra. Para isso, foi feita a mesma consideracao

assumindo que os LMOGs produzam fibras cilindricas durante a automontagem e esta

estrutura primaria se aglomera em outras, levando a formagdo de maiores agregados de
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fibras. Deste modo, foi possivel estimar o raio de giro da fibra cilindrica fazendo uso de
algumas relagdes trigonométricas, Figura 51. A relacdo da distancia interplanar (d) e o
raio da fibra cilindrica (r) sdo obtidos pelo teorema de Pitagoras, tendo como resultado
r = d/V3.%” O valor aproximado da distancia interplanar pode ser determinado com base
nos sinais de Bragg, usando a expressao d = 27/qpico. Uma vez que as reflexdes de Bragg
encontradas para as fibras do gel 4e/n-propanol foram, g; = 0,83 nm” e gz = 1,65 nm’
(Figura 49), os raios cilindricos (r) das fibras calculados tiveram os seguintes resultados:
ri =44 A e ro= 22 A. No entanto, como nao foi possivel obter o monocristal do LMOG 4e,
fez-se entdo uma estimativa do tamanho de sua estrutura primaria tomando como base as
dimensdes do empacotamento cristalino do LMOG 4b (Figura 48). Assim, pbde-se
correlacionar o raio da estrutura primaria do LMOG 4e com sua estrutura secundaria.
Como observado na Figura 51, a cada incremento de dois atomos de carbono, que
corresponde a 2,519 A da distancia entre C-1 e C-3, havera um aumento na distancia
entre as extremidades dos grupos alquilas de (A¢ = 2,872 A). Deste modo, o LMOG 4e
com 16 C provavelmente formara uma estrutura primaria com 39,103 A de diametro, ou
seja, com um raio de giro de aproximadamente 20 A. Com esta estimativa e os valores
das distancias interplanar encontrados com as reflexdes de Bragg, foi possivel propor a
automontagem das primeiras estruturas formadas pelo LMOG 4e, assim como a estrutura
secundaria analisada da regido de Guinier. O raio de giro r>= 22 A encontrado na regido
de Bragg foi atribuido a estrutura primaria, a qual apresentou um raio de valor estimado
préximo a 20 A, pelo modelo, Figura 51. J4 o raio de giro ry = 44 A (regido de Bragg), foi
atribuido a um agregado formado por trés estruturas primarias, cujo modelo estimado do
raio foi de 42 A. Cinco estruturas primarias alinhadas em uma direcdo geraram outra
estrutura secundaria com raio de giro proximo a 100 A (Hg) e nove nanofibras geraram
uma estrutura secundaria com raio préximo de 170 A (Rg). Os dados apresentam boa
concordancia com o que foi determinado na regido de Guinier para o gel formado pelo
LMOG 4e em n-propanol, Tabela 23 (raio de giro médio das fibras 110-180 A, regido de

Guinier).
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Figura 51. Tamanho da estrutura primaria do LMOG 4e calculada com base na estrutura determinada por
cristalografia do LMOG 4b. Modelo da projecdo da estrutura primaria do LMOG 4e (a esquerda superior).
Estrutura do monocristal do LMOG 4b (a direita superior). Modelo representativo de empacotamento
cilindrico da nanofibra na formacao da estrutura primaria e secundaria, d é a distancia entre os planos e r é
o raio da fibra cilindrica primaria e R, é o raio da fibra secundaria (Abaixo).
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Outra variavel importante para compreender o mecanismo de gelificacdo é a
temperatura. Deste modo, a evolugcdo da automontagem do agregado fibrilar foi
investigpada com o SAXS monitorando o perfil de espalhamento em diferentes
temperaturas durante o resfriamento da solucdo. O gel escolhido foi 7e/n-propanol a
20 mmol-L" e com temperatura inicial de 45°C, Figura 52. Observou-se que a
intensidade de espalhamento aumenta gradualmente a medida que a temperatura se
reduz, atingindo um maximo em 20 °C. O aumento da intensidade esté relacionado com o
aumento no contraste de densidade eletrénica provocado pelos centros espalhadores,
sugerindo a existéncia de maior ndmero e/ou maior alongamento das nanofibras
presentes no estado gel. Os valores dos raios das nanofibras encontrados na regiao de
Guinier sao independentes da temperatura, reforcando o argumento de que a
automontagem nas condi¢des estudadas € um processo que ocorre majoritariamente por

mecanismo de agregacao unidirecional e ndo radial.
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Figura 52. Evolugéo térmica do espalhamento observado para o gel 7e/n-propanol a 20 mmol-L” (curva de
SAXS, acima). Raios de giros das fibras Ry (nm) em diferentes temperaturas (Gréafico de Guinier, abaixo).

4.1.7 — Noesy dos oligbmeros percussores das nanofibras

Os estudos de automontagem dos organogéis com experimentos de NOESY tém
sido pouco relatados na literatura.”®* Todavia, esta técnica pode fornecer informacdes
relevantes sobre a orientagdo de um LMOG em relagdo ao outro nos oligbmeros em
solucdo. Com este intuito, dois gelificantes de cada série, 4¢ e 7b, foram estudados em
p-xileno deuterado e em diferentes temperaturas. Os espectros foram registrados na
temperatura acima e préxima da transicdo sol-gel, 80 e 65 °C, encontrada no DSC,
respectivamente, Figura 54. Em 80 °C, sinal azul fora da diagonal no espectro, apenas
sinais referentes ao acoplamento dipolar intramolecular foram identificados, significando
que nesta temperatura os LMOGs estdo completamente dissociados em solucao. Ao
resfriar o sistema para 65 °C foi observado um acoplamento dipolar entre os monémeros,
indicado por uma linha tracejada nos espectros do 4c. Este acoplamento foi atribuido a
interacdo do H-5 e/ou H-83 com H-7 e com o H-1, de um LMOG com o seu vizinho. A
interacdo NOE adicional do H-5 e/ou H-3 com o H-7 ndo é esperada para 0 monémero
isolado e este tipo de interacdo sé é possivel em LMOGs adjacentes a 5A
aproximadamente. Nas mesmas condi¢cdes experimentais, nao foi observado nenhuma
mudanca no espectro do LMOG 7b a 65 °C.

Outra notavel diferenca, foi encontrada no espectro de RMN 'H 1D. O sinal
atribuido ao H-3/H-5 sofreu um ligeiro deslocamento para campo baixo, indicando que
possivelmente ele esteja proximo de um grupo aromatico, como esta indicado por uma
seta no espectro. A diferenga encontrada entre as duas séries de LMOGs suportam o
argumento de que ambas sofrem empacotamento diferente em nivel molecular na
construgdo da nanofibra. Uma possivel explicacao, diante dos resultados encontrados, €
que a série 4b-e sofra uma maior torgdo no angulo de agregacgao helicoidal do que a série
7b-e, durante a automontagem da nanofibra. Os dados estdo perfeitamente de acordo
com que foi evidenciado com IV-TF, que mostrou que para a série 4b-e apenas uma
hidroxila esta envolvida na agregagéao do oligbmero e com o DC que exibiu bandas de
cromoforos acoplados e ndo-acoplados.

98



E
Q
- g
x
0
[y}
B !
1
! 3
6B - i
1
1
1
1
1
1
1 = ? 3
1
{ ]
1
1
1
1
1
1 -]
7 —|q

50 45 40 35 F2 [ppm]

O
)
H

o

Figura 53. Espectros de NOESY do LMOG 4c¢ sobrepostos em diferentes temperaturas, 80 °C (NOE, sinal
azul fora da diagonal) e 65 °C (NOE, sinal vermelho fora da diagonal). Sinais de 'H acima do espectro 2D
refere-se as medidas realizadas a 80 °C e abaixo do espectro 2D, aquelas a 65 °C. Abaixo do espectro 2D
estd a estrutura indicando o acoplamento entre os monémeros. O gel foi preparado em p-xileno deuterado.
Os sinais indicados com uma linha tracejada referem-se aos acoplamentos dipolares intermoleculares, entre
0 H-3 e/ou H-5 com o H-7 e H-1 do seu mondmero vizinho. Concentragdo usada 30 mmol-L™'. O espectro
mostra apenas as regides de interagao entre os LMOGs.
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Figura 54. Espectro de NOESY do LMOG 7b sobrepostos em diferente temperatura, 80 e 65 °C em p-xileno
deuterado. N&o foi observado acoplamento NOE intermolecular. Sinais de 'H acima do espectro 2D

refere-se as medidas realizadas a 80 °C e abaixo do espectro 2D, aquelas a 65 °C. Concentracido usada
30 mmol-L". O espectro mostra apenas as regides de interacdo entre os LMOGs.

4.1.8 — Estudos dos oligobmeros com a espectroscopia de massas

A espectroscopia de massas com ionizacdo por eletrospray (ESI-MS) tem se
tornado nos ultimos anos uma ferramenta valiosa na investigagdo e no estudo de
sistemas que possuem uma arquitetura supramolecular.'® Entretanto, poucos trabalhos
utilizando esta técnica tem sido relatados na investigacao de agregados formados por
organogelificantes.®® Nesta tese, usou-se a técnica de ESI-MS com o propésito de
identificar oligbmeros de alta massa molecular em solu¢do diluida. Foram realizados
experimentos com os LMOGs individuais e em mistura. Na mistura, procurou-se identificar
se ha agregacéo intercalada dos monémeros do tipo (ABABAB...) durante a formagéo da

nanofibra.
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Para ambos os experimentos, foram preparadas solucées de concentracdes de
100 pmol-L" em HO/MeCN 1:1, sem adicdo de &cido. A solucdo resultante foi
centrifugada e injetada diretamente no ESI. A aquisicao dos espectros foi realizada no
modo positivo e os adutos foram identificados ionizados com cations presentes em
solucdo. Os melhores resultados foram encontrados com os oligdmeros formados pelo
LMOG 4b e com a mistura equimolar dos LMOGs 4a/7a e 4e/7e.

Na analise individual foram observados ions do composto 4b nas formas de adutos
de sédio [nM+Na]*, Figura 55. Neste espectro de massas, evidenciou-se um heptamero
monocarregado com sédio de m/z 2403. O perfil de um decaimento exponencial sugere

1

que o oligdmero esteja agregado linearmente.’” O dado confirma a tendéncia dos

LMOGs em formar estruturas unidimensionais, conforme evidenciada por outras técnicas,
como MEV e SAXS.
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Figura 55. Espectro de ESI(+)-MS do oligbmero formado por 4b (PM = 340) em H,O/MeCN 1:1.

Na analise da primeira mistura foi possivel identificar um octamero dicarregado no
oligbmero formado pelos LMOGs 4a/7a, Figura 56. O sinal m/z 1040 do [hexamero]*? foi
ampliado e comparado a um perfil tedrico de mistura estatistica, calculado com base nos

101



coeficientes do binémio de Newton [(A+B)]", onde A representa o LMOG 4a;Béo 7ae o
expoente n & nimero de sinais observado no espectro experimental, Figura 57. O perfil da
mistura estatistica mostrou boa correlacdo com os dados experimentais, indicando que o
agregado formado na mistura de LMOGs nao favorece o empacotamento alternado
(ABABAB...), mas sim sofre uma agregacdo de seus monémeros de forma puramente
estatistica, randémica (As, AsB1, A4B2, A3Bs, A2B4, A1Bs, Bg). O espectro de fragmentacao
ESI(+)-MS/MS do [hexamero]*?, Figura 58, esta coerente com o padrdo de agregacido
estatistico.
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Figura 56. Espectro de ESI(+)-MS do oligbmero formado pela mistura de 4a/7a 1:1 em H,O/MeCN 1:1. O
espectro abaixo refere-se a uma ampliacdo do sinal de um [hexémero]2+. PM: 4a = 326; 7a = 354.
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Figura 58. Espectro de fragmentagao, ESI(+)-MS/MS, do [hexamero]2+ formado na mistura de 4a/4b 1:1,
em H,O/MeCN 1:1. PM: 4a = 326; 7a = 354.

Na mistura dos LMOGs 4e/7e, foram identificados dodecameros dicarregados de
baixa intensidade. Os LMOGs de maior cadeia carbénica mesmo em solugdes diluidas
mostraram boa habilidade para formar agregados maiores. O espectro de fragmentacao
ESI(+)-MS/MS da mistura 4e/7e mostra uma fragmentacdo randémica, tendo o mesmo

comportamento da mistura dos LMOGs 4a/7a. Os resultados analisados com o massas
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permitem concluir que a mistura de LMOG nao favorece uma automontagem alternada

(ABABAB...). E possivel que esta tendéncia de agregacdo aleatéria, proporcionada pela

mistura de LMOGs, tenha sido a principal caracteristica que impediu melhorar a

habilidade de gelificacao dos géis formados por dois componentes.
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Figura 59. Espectro de massas, ESI(+)-MS/MS da mistura dos LMOGs 4e/7e 1:1, em H,O/MeCN 1:1.

Abaixo, espectro de fragmentagdo, ESI(+)-MS/MS, do [heptamero]** da mistura 4e/7e. PM: 4e
7e = 550.
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CAPITULO 5

5.1 — Aplicacao do gel supramolecular em célula solar sensibilizada por corante

As pesquisas com células solares sensibilizadas por corantes (CSSC) tém
aumentando exponencialmente nos ultimos anos. O motivo principal provém do seu baixo
custo e alta condutividade ibnica em solucéao, frente a célula solar tradicional de silicio. A
CSSC é basicamente formada por uma mistura de solventes organicos contento um par
redox de eletrdlitos, /1. No entanto, ha ainda algumas limitagcbes como a volatilidade e o
risco de vazamento da solugéo de eletrdlitos, que as tornam menos atraente no ponto de
vista de uma aplicacdo. Como alternativa, a gelificacdo da solugdo de eletrdlitos com
LMOGs tem sido investigada por alguns autores, criando-se assim uma nova CSSC
quase solida.'02103.104

Nesta tese, foram feitos alguns ensaios de gelificagdo com uma solugdo de
eletrélitos fornecida pelo grupo de pesquisa da professora Ana Flavia Nogueira do
Instituto de Quimica da Unicamp. Posteriormente, em seu laboratério, foram realizadas
algumas medidas de corrente/potencial para avaliar o comportamento da CSSC apés a
gelificacdo da solugcéo de eletrolitos. O LMOG escolhido para o ensaio foi o 7e, que
apresentou a melhor habilidade de gelificacdo, conforme relatados nos resultados
anteriores.

Inicialmente, foram realizados ensaios de gelificacdo com o LMOG 7e em
diferentes concentragdes (10, 20, 40 e 90 mmol-L"') em uma solucdo de eletrélitos
(padrdo). Esta solugdo padrio foi preparada com as seguintes misturas: 0,1 mol-L" de
iodeto de litio; 0,8 mol-L™" de iodeto de tetrabutilaménio; 0,5 mol-L™" de 4-terc-butil-piridina;
0,06 mol-L" de iodo. Todos estes compostos foram dissolvidos em
acetonitrila/3-metoxipropionitrila, 50:50 (v/v). O resultado da gelificagdo mostrou que o
LMOG 7e nao foi capaz de enrijecer a solucado de eletrélitos na menor concentracao
testada (10 mmol-L™), todas outras foram enrijecidas. A Figura 60 mostra o resultado de
um dos ensaios de gelificacao.
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Figura 60. Fotografia de uma solugao de eletrélitos (padrao) gelificada pelo LMOG 7e a 20 mmol-L™".

Posteriormente, foram realizadas medidas de fotocorrente e fotovoltagem usando
um simulador de energia solar AM 1.5. As trés solu¢des de eletrolitos, gelificadas com
diferentes concentragdes do LMOG (20, 40 e 90 mmol-L™") foram examinadas. Os
resultados podem ser observados na Figura 61 e Tabela 24. O aumento da concentracao
do LMOG 7e diminui significativamente a corrente e a eficiéncia da célula solar quase
sélida (isto é, com a solucéo de eletrdlitos gelificada), em relacdo ao dispositivo solar sem
o gelificante (branco). Acredita-se que o iodo, por ser um acido de Lewis, tenha sido
sequestrado entre as fibras do LMOG durante a gelificacdo, afetando assim a
concentracdo do par redox (I/I3) na solugéo, visto que o iodo encontra-se em equilibrio
com o iodeto, conforme indicado na equacgao do par redox abaixo.
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Figura 61. Efeito da concentragdo do LMOG 7e na célula solar quase sélida. O branco é a solu¢do padrao
de eletrolitos sem o LMOG. Abaixo a equagao quimica do par redox I/l.
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Tabela 24. Eficiéncia da célula solar quase sdlida em fungéo da concentragdo do LMOG 7e.

Conc. do LMOG 7e Eficiéncia (%)’

(mmol-L™"
0 4,46 (padrao)
20 1,09
40 0,86
90 0,32

* A eficiéncia foi calculada pelo grupo da professora Ana Flavia.

Para tentar aumentar a condutividade e a eficiéncia da célula solar, foram feitos
trés experimentos mantendo fixa a concentracdo do LMOG 7e em 40 mmol-L”
(~ 2% g/mL). Para isso, aumentou a concentracdo padrdo do iodo e do iodeto de litio. A
concentracdo do iodeto de litio foi aumentada de 0,10 mol-L™ (padrdo) para 0,15, 0,20 e
0,30 mol-L"; e a do iodo nas proporgdes estequiométricas, de modo a manter a equacao
de equilibrio do par redox (I/I;) balanceada. Entretanto, a solucdo de eletrélitos com
maior concentragdo de iodo e iodeto (0,30 mol-L™) inibiu a gelificagcdo do LMOG, e deste
modo os resultados da corrente e da eficiéncia ndao foram incluidos aqui. Na Figura 62 e
Tabela 25 sao exibidos os resultados encontrados para as diferentes concentragcées do
par redox (I/I5) na solucao gelificada pelo LMOG e sem o LMOG (branco). A
concentragdo 40 mmol-L™" do LMOG foi escolhida, pois apresentou maior estabilidade
térmica sem comprometer significativamente a condutividade, Figura 61. Os resultados
mostraram que o aumento da concentracdo do par redox (I7/15) para 0,2 mmol-L™,
aumentou consideravelmente a corrente e o potencial, que culminou em uma eficiéncia de
3,04%. Este valor foi consideravelmente maior do que a eficiéncia encontrada para a
solucdo gelificada de eletrdlitos na concentracdo padrao e bem préximo da eficiéncia
alcancada sem o gelificante (4,46%). Os resultados apresentados foram melhores do que
alguns trabalhos reportados na literatura usando LMOG.'® A eficiéncia ainda pode atingir
valores mais altos se as medidas forem realizadas com dispositivos de células solares

fechados, que é a condicao padrao para a aplicacao.
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Figura 62. Efeito da concentragdo do par redox (I/I's) na célula solar quase sélida, [I/13] = 15 e
0,20 mmol-L™". O branco ¢ a solugao de eletrélitos sem o LMOG.

Tabela 25. Eficiéncia da célula solar quase sélida em fungéo da concentragao do par redox I/,
mantendo-se fixa a concentragdo do LMOG 7e em 40 mmol-L™.

Entrada Cor‘lf’/'l.‘ie(r:?nzir%dox Solugao de Condigio  Eficiéncia (%)

1 0,10 Padrao Sem o LMOG 4,46
2 0,10 Padréo Gelificado 0,86
3 0,15 Branco Sem o LMOG 3,13
4 0,15 Branco Gelificado 2,64
5 0,20 Branco Sem o LMOG 3,66
6 0,20 Branco Gelificado 3,04
7 0,30 Branco Néo gelificou -

*A eficiéncia foi calculada pelo grupo da professora Ana Flavia.

A morfologia das fibras formadas na solucdo de eletrélitos pelo LMOG 7e
(40 mmol-L") foi investigada com a MEV, Figura 63. As imagens revelaram a existéncia
da rede fibrilar tridimensional automontada (SAFINs) na fase xerogel, com diametro fibrilar
menor do que 1 um. Embora as fibras possam ter encapsulado o iodo da solugao,
interferindo na concentracdo do par redox, o SAFIN n&o evitou a mobilidade idnica,
permitindo encontrar uma melhor condi¢gdo experimental para se obter a maior eficiéncia
desta célula solar (Entrada 6 e Tabela 25). Apds a caracterizacdo da morfologia do
xerogel, mediu-se a temperatura de transicdo de fase sol-gel (Tge) da solucdo de
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eletrolitos de maior eficiéncia. A Ty encontrada com o calorimetro diferencial de
varredura (DSC) foi igual a 37 °C, pouco acima da temperatura ambiente, Figura 64.

Os experimentos realizados mostraram que a gelificacdo com LMOG 7e pode
retardar a evaporacao da solugéo de eletrélitos em temperaturas abaixo de 37 °C, sem
prejudicar drasticamente as propriedades eletroquimicas da CSSC.

Figura 63. Microscopia do xerogel formado pelo LMOG 7e (40 mmoI-L'1) na solugao de eletrélitos (padrao).
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Figura 64. Termograma de DSC do gel formado com a solugdo de eletrdlitos de maior eficiéncia.
Concentracdes: 7e (40 mmol-L™") e I713 = (0,20 mmol-L™).
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5.2 — Consideracoes Finais

A sintese e caracterizacao dos LMOGs foram realizadas com sucesso, fornecendo
bons rendimentos e material suficiente para o estudo das propriedades dos organogéis.
Através do ensaio de gelificacdao identificou-se que os LMOGs da série 7b-e é
ligeiramente mais eficiente na habilidade de gelificacdo. O aumento da cadeia carbdnica
contribuiu significativamente para melhorar a habilidade de gelificacdo, sendo que os
compostos 4e e 7e tém maior poder de imobilizagdo. O IV-TF revelou o envolvimento por
ligacdo hidrogénio na estrutura primaria da nanofibra para ambas as séries 4b-e e 7b-e
em C.Cls e p-xileno. A série 4b-e sofreu automontagem preferencialmente por apenas
uma das hidroxilas. As micrografias revelaram a formacao das redes fibrilares 3D pelos
gelificantes 4b-e e 7b-e em CCl4, p-xileno e n-propanol, no estado xerogel. A morfologia
adotada foi do tipo cilindrica ou fita, com didmetro médio de 1-2 um em C,Cl4, 0,1-2 um
em p-xileno e 0,04-0,2 um em n-propanol. As medidas calorimétricas mostraram que a
Tge @aumenta com a concentragdo molar, porém diminui com o tamanho da cadeia alquila
em ambas as séries de gelificantes.

O UVNis revelou que os grupos aromaticos estdo arranjados obliguamente
proximos de um empilhado 7 O dicroismo circular mostrou que as duas séries de LMOGs
se agregam diferentemente. Tendo observado acoplamento éxciton apenas na série 7b-e.
Todos os LMOGs mostraram helicidade P. A técnica de SAXS possibilitou estimar o raio
de giro médio das nanofibras formadas pelos gelificantes em dodecano, p-xileno e
n-propanol. Os resultados observados indicaram que o aumento da concentragéo e da
cadeia carbdnica contribuiram para o alongamento das nanofibras e/ou para 0 nimero de
nanofibras no meio. O estudo com variagdo de temperatura no SAXS reforgou a hipbtese
de que a automontagem se da predominantemente por um crescimento unidimensional e
nao radial e/ou pelo favorecimento da construgdo de mais nanofibras no meio. As analises
no DRX permitiram caracterizar os LMOGs de menor cadeia carbénica como “géis secos”
e os de maiores cadeias como “géis molhados”.

A cristalografia de monocristal possibilitou observar o arranjo 1D do
empacotamento cristalino, o que ajudou a entender e propor, com ajuda de outras
técnicas, como ocorre a automontagem dos mondémeros gelificantes dentro da fibrilar. As

evidéncias obtidas com o NOESY vieram somar ao argumento de que as duas séries de
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LMOGs sofrem automontagens diferentes. Com o espectro de massas dos oligdmeros em
solucdes diluidas, identificaram-se agregados de alto peso molecular, heptdmero para o
LMOG 4b e dodecamero para a mistura equimolar de 4e:7e. Nao se observou
intercalagdo (ABABA...) nos agregados da mistura. Os resultados com as diferentes
técnicas permitiram propor que os compostos da série 4b-e sofrem uma torgdo angular
maior entre seus LMOGs, durante o empacotamento helicoidal, do que a série 7b-e,
embora as duas apresentem a mesma helicidade (P). Os ensaios realizados com celular
solar sensibilizada por corante mostraram que o LMOG 7b foi capaz de gelificar a solugao
de eletrdlitos sem prejudicar as propriedades eletroquimicas deste dispositivo.
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5.3 — Parte experimental

5.3.1 - Procedimento da sintese e caracterizacao

Todos os solventes utilizados foram previamente tratados conforme a descricdo
dada por Perrin e Armarego (1988).%2 O procedimento experimental e a caracterizagdo da
sintese sao descritos a seguir. Os dados de RMN 1D e 2D serao descritos e discutidos no

corpo do Capitulo 2.

5.3.1.1 — Preparacéo do metil a-D-glicopiranosideo (1)

OH

HO
HO

OCH;

=

Colocaram-se em um baldo de fundo redondo de 125 mL 10 g (0,051 mol) de
D-glicose anidra e 25 mL de metanol seco e manteve-se a solucdo sob agitacao
magnética. Em outro baldo, adicionaram-se 25 mL de metanol anidro com 0,01 mL
(0,13 mmol) de cloreto de tionila. Esta ultima solugéo foi mantida sob agitacao por 15 a 20
min. na temperatura ambiente e em seguida foi transferida para o primeiro baldo contendo
a glicose. Deste modo, péde-se obter uma solugdo de metanol contendo 0,25% de &cido
cloridrico. A solucao resultante de D-glicose em metanol em meio acido foi aquecida a
temperatura de refluxo sob agitacdo magnética por 72 h. Ao findar deste periodo, a
mistura de reacdo de cor amarelo clara foi resfriada em banho de gelo a 0 °C. Através de
“ranhuras” no fundo do baldo com a espatula ou por meio de semeadura com cristais do
glicosideo, induziu-se a cristalizagdo do metil a-D-glicopiranosideo. Deixou-se a solucao
pernoitar no congelador abaixo de 0 °C para cristalizacdo do produto. Apés 12 h no
congelador os cristais foram removidos por filtracdo a vacuo em um funil de Blchner,
lavando-se trés vezes com porgcées de 20 mL de metanol gelado (0 °C). Obtiveram-se
2,6 g (13,4 mmol) do produto cristalino, metil a-D-glicopiranosideo, perfazendo 24% de
rendimento. O liquido m&e remanescente foi retornado ao baldo de fundo redondo e
novamente aquecido por 72 horas sob refluxo. Apos este tempo, conforme descrito
anteriormente, induziu-se novamente a cristalizacdo. Apdés mais 12 horas a 0 °C os
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cristais foram removidos por filtracdo e lavados com metanol gelado, resultando em mais

2,4 g (12,4 mmol) de produto. Os 5 g totais de produto correspondem a um rendimento de

46% de metil a-D-glicopiranosideo, 1.5

1. Isolado como soélido branco. PF.: 165-166 °C (+1) (lit. 164—165°C).%% IV-TF (KBr, cm™):

v 3600-3050, 3547, 2915, 1036. TOF-MS, massa calculada para C;H40s 194,08,
encontrado m/z 163,0636 [M-OCHjg]".

5.3.1.2 — Preparacéao dos derivados do p-(n-alcoxil)benzaldeido 2a-e

0] ChnHaon + 1
NN . N 2a,n=2

H™1 > VNN s |
6 1&g 110 12 114 16 17 20 \ 2b,n=3

3 /\//\"\/‘(\/\/‘\/\/\/\
5 ~ _

) 0 70 tol 1 13 15 17 19 21 2c,n=4
2 12b 2 | 2d / 2 ' 2d,n=8

_a/,_ll_c(I Ay ,’ _e /1

""""""""""""""""""""" 2e,n=16

Misturaram-se 46 mg (2 mmol) de s6dio com 12 mL de etanol absoluto e
agitou-se até a dissolugdo completa em um baldo de fundo redondo de 50 mL a
temperatura ambiente. Acrescentaram-se 244 mg (2 mmol) de 4-hidroxibenzaldeido,
mantendo-se a agitacdo sob refluxo a 80 °C por 20 min. Em seguida, 2 mmol do agente
alquilante correspondente (brometo de alquila com 2, 3, 4, 8 ou 16 atomos de carbono)
foram adicionados ao sistema. A reacao foi mantida sob a temperatura de 80 °C e
agitacdo por 48 horas, em um sistema com condensador de bola e atmosfera de
nitrogénio.®® Os compostos 2a-d foram inicialmente isolados por extracdo liquido-liquido
(acetato de etila e agua, 3:1), e entao purificados por destilacao a pressao reduzida. O
composto 2e foi purificado por coluna cromatografica flash em silica gel (hexano/acetato
de etila, 9:0,5, R:. 0,4). Rend. 73% (2a), 75% (2b), 73% (2¢), 66% (2d) e 72% (2e).

2a. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2985, 2935, 2738, 1692, 1260,
1163, 1040, 836. EI-MS, calculado para CgH1¢02 150,07; encontrado m/z 150 [M]™".

2b. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2967, 2876, 2734, 1692, 1602,
1261, 1160, 834. TOF-MS, calculado para C1oH1202 164,08, encontrado m/z 164,1 [M]™".
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2c. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2964, 2872, 2733, 1692, 1600,
1260, 1158, 828. TOF-MS, calculado para C11H14O> 178,10, encontrado m/z 178,0898
IM]"".

2d. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v2931, 2856, 2741, 1697, 1600,
1254, 1156, 832. EI-MS, calculado para Ci5H2202 234,16, encontrado m/z 234 [M]™".

2e. Isolado como um solido branco. PF.: 44-46 °C («1). IV-TF (KBr, cm™): v 2913, 2852,
2730, 1691, 1603, 1255, 1174, 837. TOF-MS, calculado para Cy3H3sO2 346,29,
encontrado m/z 346,2649 [M]".

5.3.1.3 — Preparacao dos derivados do p-formilbenzoatos de alquila 5a-e

O CnH2n+1

S5a,n=2

ne g\ Y10\ 12 14\ 18 18 20 2\ Sb,n=3

NN OIS NN L Be,n=4

4 i 7 ’,' 9’,‘ I,' 11 13 1;15 17 19 21 ’,' 5d, n=8
5a5bSc/ _ 8d /) _____. 5e g Se. n = 16

Foram misturados 1,5 g (0,01 mol) de acido 4-formilbenzédico, 0,01 mol de agente
alquilante correspondente (brometo de alquila com 2, 3, 4, 8 ou 16 4tomos de carbono),
30 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) e 2,76 g (0,02 mol) de carbonato de potéassio. A
mistura foi mantida sob agitacdo a 70 °C durante 12 horas e apds este periodo DMF foi
removido sob pressdo reduzida. O produto foi inicialmente separado por extragédo
liquido-liquido entre diclorometano e 4gua.®® A fase organica foi seca com sulfato de sédio
e o diclorometano foi removido sob pressao reduzida, fornecendo um liquido de coloragao
amarelo para os compostos 5a-d e um sélido branco para 5e. Os primeiros foram
purificados por destilacdo a pressao reduzida (bomba de alto vacuo), resultando em
produtos liquidos e incolores. Rend: 75% (5a); 74% (5b); 80% (5¢) e 82% (5d). O
composto sélido 5e foi purificado por coluna cromatografica flash em silica gel
(hexano/acetato de etila, 9:0,5, R:. 0,3). Rend. 61%.

5a. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm"): v 2975, 2837, 2732, 1721, 1709,
1275, 1102, 764. EI-MS, calculado para C1oH10O3 178,06, encontrado m/z 178 [M]™".
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5b. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2976, 2879, 2734, 1721, 1708,
1272, 1104, 762. EI-MS, calculado para C11H1203 192,08, encontrado m/z 192 [M]™".

5c¢. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2957, 2879, 2734, 1722, 1709,
1282, 1106, 759. EI-MS, calculado para C12H1403 206,09, encontrado m/z 205 [M-H]*.

5d. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2963, 2852, 1721, 1279, 1110,
726. EI-MS, calculado para C1gH2203 262,16, encontrado m/z 262 [M]*".

5e. Isolado como soélido branco. PF.: 52-54 °C (+1). IV-TF (KBr, cm™): v 2960, 2916,
2854, 1724, 1282, 1124, 753. TOF-MS, calculado para Cz4H3s03 374,28, encontrado m/z
374,2845 [M]™".

5.3.1.4 — Preparacao dos dimetilacetais aromaticos: 3a-e, 6a-d, 8 e 10

MeO (@] OMe MeO OMe
>—<: :}—OR >—< >—< >—< >—<
MeO RO OMe MeO OMe OMe
3a-e 6a-e

(o]
=Y
o

o
<
[]

R=CyHzn+ 1 [onde n = 2(a), 3(b), 4(c), 8(d) e 16(e) C]

Misturaram-se 0,01 mol do produto alquilado (2a-e) e (5a-e); 0,015 mol (1,64 mL)

de ortoformiato de trimetila; 1,5 mL de metanol e duas gotas de HClq concentrado. As
reacdes envolvendo os compostos (2a-d) foram deixadas sob agitacdo por 2 dias a
temperatura ambiente. Ja as reagdes envolvendo os compostos (5a-d) permaneceram 6 h
sob agitacdo magnética na mesma temperatura. A cetalizacdo dos compostos 2e e 5e foi
realizada de modo similar aos seus analogos, porém sob aquecimento de 50 °C e deixada
durante 4 dias em agitacdo. Neutralizou-se a mistura da reagcdo com a adicdo de uma
solugdo concentrada de hidréxido de potassio previamente dissolvido em metanol. A
basicidade da solucdo foi monitorada com papel indicador de pH. Em seguida os
compostos de baixo ponto de ebulicdo foram removidos no evaporador rotatério a
temperatura ambiente. O material bruto foi misturado com 60 mL de éter etilico e lavado
com 20 mL de agua (3 vezes). A fase organica foi seca com sulfato de sddio e o éter
etilico removido sob pressdo reduzida em evaporador rotatério.®” Os produtos de
cetalizagdo dos 2a-d, 5a-d e 10 foram purificados por destilacdo a pressado reduzida

(bomba de alto vacuo). Rend: 81% (3a); 70% (3b); 62% (3c); 72% (3d); 86% (6a); 85%
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(6b); 77% (6¢), 75% (6d) e (10) 88%. Os compostos 3e e 6e, apds a extracdo, foram
purificados por coluna cromatogréfica flash em silica gel (hexano/acetato de etila, 9:05, R;
0,5 e 0,4, respectivamente. Rend. 71% (3e) e 73% (6e). O composto 8 foi purificado por

recristalizacao (hexano/acetato de etila, 1:1). Rend. 83%.

3a. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2983, 2821, 1610, 1512, 1242,
1052, 830. TOF-MS, calculado para C11H1s03 196,11, encontrado m/z 196,1 [M]™".

3b. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2964, 2825, 1611, 1513, 1246,
1055, 831. TOF-MS, calculado para C12H1g03 210,13, encontrado m/z 210,1 [M]™".

3c. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2957, 2820, 1610, 1507, 1242,
1055, 818. TOF-MS, calculado para Ci3H2003 224,14, encontrado m/z 224,1432 [M]™".

3d. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2928, 2828, 1617, 1512, 1242,
1057, 826. TOF-MS: calculado para C17H2503 280,20, encontrado m/z 280,2093 [M]™".

3e. Isolado como um sdlido branco. PF.: 42-45 °C (+1). IV-TF (KBr, cm™): v 2916, 2846,
1620, 1517, 1246, 1049, 808. TOF-MS, m/z calculado para CzsH4403 392,33, encontrado
m/z 392,3369 [M]™".

6a. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm'1): v 2982, 2827, 1714, 1277, 1105,
1062, 761. EI-MS, calculado para Ci2H1604 224,10, encontrado m/z 223 [M-H]".

6b. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2974, 2828, 1719, 1279, 1106,
1056, 762. EI-MS, calculado para C13H1504 238,12, encontrado m/z 207 [M-OCHg]".

6c. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2990, 2832, 1724, 1280, 1105,
1056, 761. EI-MS, calculado para C14H2004 m/z 252 encontrado m/z 251 [M-H]".

6d. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2956, 2860, 1722, 1267, 1106,
1060, 759. TOF-MS, calculado para CigH2s04 308,20, encontrado m/z 277,1797 [M-
OCHGa]".

6e. Isolado como um sélido branco. PF.: 48-50 °C (+1). IV-TF (KBr, cm™): v 2955, 2854,
1719, 1273, 1105, 1050, 759. TOF-MS, calculado para CzsH4404 420,32, encontrado m/z
389,3313 [M-OCHGg]".

8. Isolado como um sélido branco. PF.: 48-51 °C (+1). IV-TF (KBr, cm™): v 2949, 2897,
2833, 1441, 1341, 1217, 1096, 1051, 975, 899, 797. EI-MS, calculado para C12H1gO4
226,12, encontrado m/z 226 [M]*".
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10. Isolado como um liquido incolor. IV-TF (NaCl, cm™): v 2941, 2902, 2836, 1449, 1348,
1157, 1103, 1056, 979, 795. EI-MS, calculado para Ci2H1s04 226,12, encontrado m/z
195,1 [M-OCHjs]*.

5.3.1.5 — Preparacéao dos LMOGs 4a-e e 7a-e
o 0 ¢}
HO RO HO
OH OH
OMe OMe
Ja-e Ta-e
R =C,Hon++1 [onde n=2(a), 3(b), 4(c), 8(d) e 16(e) C]

Misturaram-se 5 mmol de o-D-glicopiranosideo, 1, 4 mmol dos dimetilacetais dos

derivados do benzaldeidos (3a-e) e (6a-e), 4 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) anidra e

2,6 mg (0,015 mmol) de &cido p-toluenossulfonico (p-TSA). A solugdo resultante foi
agitada e aquecida a 80 °C por 4 a 6 h. Apos este periodo, todo o DMF foi removido por
destilagdo a pressao reduzida. Uma solugéo diluida de 5 mL a 2% (v/v) de hidréxido de
amodnio em agua destilada foi preparada e adicionada ao residuo remanescente e a
mistura foi aquecida a 80 °C. A mistura foi resfriada em um banho de gelo a 0°C e o
produto foi filtrado e lavado varias vezes com agua destilada em um funil de bichner. Em
seguida, o material foi seco sob vacuo.®® Os produtos foram purificados por coluna
cromatografica flash, alumina, ou por recristalizacdo. Os compostos 4a e 7a foram
recristalizados em acetato de etila, fornecendo 66 e 60% de rendimento, respectivamente.
Outros foram purificados por cromatografia em coluna: 4b (silica gel, 3:1 de
diclorometano/acetato de etila, R = 0,4, rend. 75%); 7b (silica gel, 3:1 de
diclorometano/acetato de etila, 0,5% trietilamina, R¢ = 0,3, rend. 72%); 4c (alumina, 9:0,5
de diclorometano/metanol, R; = 0,2, rend. 69%); 7c (silica flash, 3:1 de acetato de etila/
hexano, R; = 0,4, rend. 65%); 4d (alumina, 9:0,5 de diclorometano/metanol, R; = 0,3, rend.
66%); 7d (alumina, 9:0,5 de diclorometano/metanol, R; = 0,25, rend. 67%); 4e (alumina,
9:0,5 de diclorometano/metanol, R = 0,25, rend. 75%); 7e (alumina, 9:0,5 de
diclorometano/metanol, R = 0,25, rend. 45%).

4a. Isolado como cristais brancos na forma de agulha. PF.: 188-190 °C («1). [a]) +85°

(c0,5 g/100mL, MeOH). IV-TF (KBr, cm™): v 3180-3616, 2997, 2848, 1617, 1513, 1376,
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1255, 1076, 1039, 820. TOF-MS, calculado para CigH2O7; 326,1366, encontrado m/z
326,1366 [M]™".

4b. Isolado como um sélido branco. PF.: 146-148 °C, (+1). [a]; +83° (c 0,6 g/100mL,
MeOH). IV-TF (KBr, Cm'1): v 3196-3608, 2987, 2864, 1619, 1516, 1373, 1247, 1071,
1037, 802. TOF-MS, calculado para C17H2407 340,1522, encontrado m/z 340,1518 [M]™".

4c. Isolado como um sélido branco. PF.: 141-142 °C, («1). [e];) +84° (c 0,6 g/100mL,
MeOH). IV-TF (KBr, Cm'1): v 3134-3606, 2962, 2869, 1616, 1516, 1373, 1245, 1079,
1030, 827. TOF-MS, calculado para CigH2607 354,1578, encontrado m/z 354,1663 [M]"".

4d. Isolado como um sélido branco. PF.: 137-138 °C, (+1). [a]; +63° (c 0,6 g/100mL,
MeOH). IV-TF (KBr, cm'1): v 3154-3615, 2926, 2852, 1622, 1513, 1380, 1251, 1079,
1031, 823. TOF-MS, calculado para C22H3407 410,2305, encontrado m/z 410,2305 [M]™".

4e. Isolado como um sélido branco. PF.: 130-132 °C, («1). [a] +56° (¢ 0,6 g/100mL,

MeOH). IV-TF (KBr, cm™): v 3145-3605, 2925, 2851, 1620, 1523, 1379, 1252, 1083,
1037, 827. TOF-MS, calculado para C3gHs007 522,3557, encontrado m/z 522,3553 [M]™".

7a. Isolado como cristais brancos na forma de agulha. PF.: 190-192 °C, (+1). [a] +61°
(c 0,48 g/100mL, MeOH). IV-TF (KBr, cm’” ): v 3137-3633, 2997, 2868, 1716, 1375, 1279,
1069, 1034, 762. TOF-MS, calculado para Cy7H220g 354,1315, encontrado m/z 354,1330
]

7b. Isolado como um sélido branco. PF.: 148-150 °C, (+1). [a];’ +82° (c 0,48 g/100mL,
MeOH). IV-TF (KBr, cm'1): v 3179-3633, 2977, 2858, 1728, 1369, 1273, 1071, 1031, 760.
TOF-MS, calculado para C1gH240g 368,1471, encontrado m/z 368,1478 [M]™".

7c. Isolado como um sélido branco. PF.: 146-147 °C, («1). [a]}’ +72° (¢ 0,5 g/100mL,
MeOH). IV-TF (KBr, cm™): v 3133-3006, 2957, 2868, 1723, 1376, 1277, 1088, 1031, 769.
TOF-MS, calculado para C1g9H260s 382,1628, encontrado m/z 382,1628 [M]™".

7d. Isolado como um sélido branco. PF.: 138-140 °C, (+1). [a]; +58° (c 0,58 g/100mL,

MeOH). IV-TF (KBr, cm™): v 3119-3600, 2924, 2854, 1717, 1372, 1269, 1084, 1039, 746.
TOF-MS, calculado para Ca3Hz,Og 438,2254, encontrado m/z 438,2284 [M]™.
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7e. Isolado como um sélido branco. PF.: 132-134 °C, (+1). [a] +58° (c 0,37 g/100mL,

MeOH). IV-TF (KBr, cm™): v 3141-3631, 2926, 2852, 1722, 1373, 1272, 1084, 1037, 756.
TOF-MS, calculado para Cz1Hs0Og 550,3506, encontrado m/z 550,3677 [M]™".

5.3.1.6 — Preparacao dos agentes de reticulacao 9 e 11
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Foram misturados 1,94 g (10 mmol) de «-D-glicopiranosideo, (1), 4 mmol dos
dimetilacetais dos derivados do benzaldeidos (9) e (10), 4 mL de N,N-dimetilformamida
(DMF) anidra e 2,6 mg (0,015 mmol) de acido p-toluenossulfénico (p-TSA). A mistura da
reacao foi agitada e aquecida a 80 °C por 4 a 6 horas. Apds este periodo, todo o DMF foi
removido por destilacdo a pressao reduzida com uma bomba de alto vacuo. Uma solucao
diluida de 5 mL a 2% (v/v) de hidroxido de amdnio em agua destilada foi preparada e
adicionada ao residuo remanescente e agitada por alguns minutos. A mistura foi resfriada
em um banho de gelo a 0 °C e o produto foi coletado por filtracdo sob vacuo e lavado
varias vezes com agua destilada em um funil de bliichner. Em seguida, o material foi seco
sob vacuo.®® O composto 9 foi purificado por recristalizacdo em DMSO, fornecendo um
rendimento de 32%. Ja o composto 11 foi isolado por filtragdo com metanol em meio
basico, com 4 gotas de uma solugéo concentrada de (NH4sOH,q). Rend. de 62%.

9. Isolado como um sélido branco. PF.: > 200° [«]}’ +81° (c 0,5 g/100mL, DMSO). IV-TF
(KBr, Cm'1): v 3626-3142, 2917, 1633, 1373, 1077, 1067, 977, 801. TOF-MS, calculado
para CooH3z0012 486,17, encontrado m/z 486,1741 [M]™".

11. Isolado como um sélido branco. PF.: 181-183 °C (+1). [a]; A medida nao foi possivel

devido & baixa solubilidade. IV-TF (KBr, cm™): v 3637-3159, 2937, 2872, 1634, 1380,
1070, 985, 795. TOF-MSMS, calculado para CxH30012 486,17, encontrado m/z 487,1833
[M+H]".
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5.3.2 — Procedimento para preparacao do gel

5.3.2.1 — Ensaio de gelificacao dos LMOGs

O ensaio de gelificagao foi realizado em varios solventes organicos na faixa de
concentracdo de 10-150 mmol-L™" em um frasco vial de 2 mL. A mistura foi aquecida
préximo ao ponto de ebulicdo do solvente em um banho de éleo de silicone e deixada
resfriar lentamente a temperatura ambiente por pelo menos 1 h. Em seguida, o frasco foi
levemente agitado, invertido, observado e classificado. Todos os géis estudados foram
termorreversiveis. Todos os solventes utilizados foram previamente destilados e secos

com peneira molecular 4A.
5.3.3 — Instrumentos de caracterizacao

Todas as caracteriza¢des foram realizadas com os instrumentos do IQ/UNICAMP,
salvo as medidas com SAXS, que foram feitas no LNLS.

5.3.3.1 — Infravermelho

Os espectros de IV-TF foram adquiridos em um espectrémetro FTIR BOMEM NB,
modelo 100-E. Para os espectros com variacao de temperatura, foi acoplado um sistema
térmico WATLON, modelo 988. As medidas térmicas foram realizadas da seguinte forma:
adicionaram-se 0,5 mL de uma solucdo do LMOG, previamente aquecida, no
porta-amostra com janelas de ZnSe. As faixas de temperaturas analisadas foram de 50 a
30 °C em p-xileno e 100 a 30 °C em tetracloroetileno. Os espectros foram registrados com
oito scan na faixa de 4000-600 cm™ com uma resolucdo de 4 cm™. Por fim, os espectros

foram plotados usando o software Origin 8.5.
5.3.3.2 - RMN

Os espectros de RMN de 'H, '*C e bidimensionais (COSY, HSQC, HMBC) foram
adquiridos no aparelho da Bruker [unidimensional (250 MHz) e bidimensional (400 MHz)
para a frequéncia do 'H]. Os solventes utilizados foram cloroférmio (CDCls), &gua (D20) e
dimetilssulfoxido (DMSO-ds) deuterados. Os gréficos foram tratados e gerados no
programa topspin da Bruker. Os deslocamentos quimicos (6) foram expressos em partes
por milhdo (ppm) e os valores das constantes de acoplamento ("J) em Hertz (Hz). Como
padrao interno utilizou-se o tetrametilsilano (TMS) ou o proprio solvente deuterado. As
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multiplicidades empregadas foram: s, simpleto; d, dupleto; dd, duplo dupleto; g, quarteto;
g’, quintupleto; s’, sextupleto; e m, multipleto. Os experimentos com o NOESY foram
realizados no RMN de 400 MHz nas temperaturas de 80 e 65 °C.

5.3.3.3-MS

Os espectros de massas de alta resolugao foram obtidos nos espectrometros:
XEVO QTOF Waters no modo de aquisicdo positivo (ESI+); GCT — Premier Waters
(GC-MS) e com insercao direta (analisado com El). Os espectros de baixa resolucao
foram registrados nos espectrometros: Shimadzu — QP-5000 (GC-MS); Agilent — HP-5970
(GC-MS).

5.3.3.4 — UV-vis

Os espectros de absorcao UV-vis foram obtidos em um espectrofotometro Agilent
HP-8453. As cubetas quartzo utilizadas foram de 1,0 e 0,1 cm. Os experimentos foram
realizados variando-se a temperatura das solu¢cées de LMOGs na concentracdo de

1 mmol-L™".
5.3.3.5 — Ponto de Fusao

Os pontos de fusdo foram determinados em um aparato Fisatom, modelo 430 D,
usando tubos capilares.

5.3.3.6 — Polarimetro

A rotacao especifica [a]p foi medida em um polarimetro PERKIN-ELMER, Serial

n® 9585, usando o comprimento de onda de 589 nm, metanol como solvente a 20 °C.
5.3.3.7 — Dicroismo circular (DC)

As medidas no DC foram realizadas em um espectrdmetro de dicroismo circular
JASCO, modelo J-715 utilizando celas de quartzo de 0,05 e 0,1 cm de caminho ético. Os
dados de DC expressos em termos de elipticidade molar foram calculados com equacao:
[0] = ©/10CI, onde © é a elipticidade (mdeg), C é a concentragdo molar (mol-L™") e /é o
caminho 6tico da cela (cm). A faixa de comprimento de onda utilizada foi de 350-210 nm,
com 4 acumulacgdes. Para os experimentos com variagdo de temperatura foi utilizado um
controlador de temperatura acoplado ao DC (Peltier type control system PFD 425S,

JASCO).
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5.3.3.8 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens morfolégicas dos xerogeéis foram obtidas no microscépio JEOL SEM
6360-LV. As amostras foram micropulverizadas com uma camada fina de grafite aplicada
sobre a amostra. Os xerogéis foram preparados por evaporagao espontanea dos géis
formados pelos LMOGs a temperatura ambiente. O solvente do gel foi deixado evaporar
lentamente dentro de uma placa de petri sobre os porta-amostras do MEV (cilindros

metéalicos com 1 cm de diametro).
5.3.3.9 — Diferencial de calorimetria de varredura (DSC)

Os termogramas foram registrados em um calorimetro diferencial de varredura
(DSC) TA, modelo Q100 V9.9. A amostra no estado gel foi colocada em um cadinho
(panelinha), a qual foi imediatamente selada. Em geral, usou-se uma rampa de

resfriamento de 2%minuto de 80 a 30 ¢C, com uma isoterma de 5 min.
5.3.3.10 — Difracao de Raios-X (DRX)

As amostras analisadas foram géis e pé. Os difratogramas de raios-X pelo método
do pd foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu XRD-700. A medidas foram feitas no
intervalo (20) de 4 a 50° com passo de 2,0°min, fendas de 1,0 mm e radiacao
Cu-Ka (4 =1,5418 A).

5.3.3.11 — Espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS)

Todas as amostras analisadas foram géis, as quais foram preparadas dois dias
antes das medidas de espalhamento. Os ensaios foram realizados utilizando a linha de
SAXS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, LNLS—-ABTLuUS, em Campinas, SP,
Brasil. Os experimentos foram feitos em temperatura ambiente e com variacdo de
temperatura, com comprimento de onda (1) de 1,488 A e distancia amostra-detector de
1,5 m. Foi utilizado um detector bidimensional a gas do tipo CCD. A intensidade do centro
espalhador é coletada em um detector bidimensional em funcdo do éangulo de
espalhamento 26. Através do programa FIT2D, disponibilizado pelo LNLS junto com um
roteiro de tratamento de dados, os dados foram convertidos em um grafico de intensidade

(/) versus vetor de onda q, (q = (4n-senb)/A).
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5.3.3.12 — Cristalografia de raios-X

Os monocristais em forma de bastdes dos compostos 4b e 7a foram obtidos por
recristalizacdo em acetona e n-propanol, respectivamente, via evaporacao lenta do
solvente. Inicialmente os compostos foram dissolvidos com aquecimento de modo a
formar uma solucao supersaturada. Em seguida, esta solucao foi filtrada e coletada dentro
de um frasco de fundo plano previamente aquecido. Posteriormente deixou a solucéo
evaporar-se lentamente durante alguns dias. Para isso, a boca do frasco foi tampada com
um papel aluminio com pequenos furos.

Os dados de raios-X foram coletados em um Bruker Apex com um detector CCD,
usando a fonte de radiacdo Cuks. A estrutura foi refinada e resolvida usando o software
OLEX2. O ORTEP foi gerado pelo programa Mercury (disponivel em

http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/mercury/.
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5.5 — Apéndice

Dados cristalograficos de raios-X do composto 4b
Crystal data

C17H2407 Z=4

M, = 340.36 F(000) = 728

Orthorhombic, P2,2,2, D,=1.373 Mg m?

a=4.8628 (2) A Cu Ko radiation, 4 = 1.54178 A
b=14.5416 (5) A p=0.89mm"

c=23.2888 (8) A T=100 K

V=1646.82 (10) A®

Data collection

Radiation source: fine-focus R = 0.030

sealed tube

graphite Omax = 65.7°, Omin = 3.6°

20050 measured reflections h=-5-4

2742 independent reflections k=-16—>16

2693 reflections with /> 2o(/) |=-26—26

Refinement

Refinement on F° Hydrogen site location: inferred
from neighbouring sites

Least-squares matrix: full H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

RIF? > 26(F?)] = 0.022 w = 1/[6*(F2) + (0.0306P)* +
0.2843P]
where P = (F,2 + 2F.)/3

wR(F?) = 0.058 (A/S)max = 0.001

$=1.07 Admax = 0.16 € A®

2742 reflections A)min =-0.12 ¢ A®

222 parameters Extinction correction: SHELXL,
Fc'=kFc[1+0.001xFc®2%/sin(20)]

0 restraints Extinction coefficient: 0.00090
(15)

Primary atom site location: Absolute structure: Flack HD

structure-invariant direct methods (1983), Acta Cryst. A39, 876-881

Secondary atom site location: Flack parameter: -0.07 (12)

difference Fourier map
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Dados cristalograficos de raios-X do composto 7a

Crystal data

C17H2208
M, =354.13
Orthorhombic, P212:2;

a=4.7706 (3) A

°

Z=12
F(000) = 1889

D,=1.218 Mg m?

Cu Ko radiation, 2 = 1.54178 A

b=245243 (13) A n=0.84mm"
c=44.032 (3) A T=569 K
V=5151.6 (6) A®
Data collection
Radiation source: fine-focus sealed tube | R = 0.073
Graphite Omax = 58.8°, Omin = 2.0°
57060 measured reflections h=-5-5
6941 independent reflections k=-26—>16
5514 reflections with /> 2c(/) |=-46—46

Refinement

Refinement on F°
Least-squares matrix: full
RIF® > 26(F%)] = 0.058
wR(F?) =0.178

S=1.25
6941 reflections
701 parameters

0 restraints

Primary atom site location: structure-
invariant direct methods

Secondary atom site location: difference
Fourier map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained refinement

w = 1/[c*(FyY) + (0.1P)?
where P = (F,? + 2F%)/3

(AG)max = 2.685
Admax = 0.49 € A®
Admin = -0.30 e A®

Absolute structure: Flack H D (1983), Acta
Cryst. A39, 876-881

Flack parameter: 1.2 (3)
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ORTEP do composto 4b.

ORTEP do composto 7a.
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APENDICE DE ESPECTROS

PMIRANDA
MARLON GLIC 285 (5.691) Cm (272:325-(391:485+1:86)) TOF MS El+
1004 60.0145 w20 W
OH
74.0318 O
HO
HO
OH
OCH;3
1
73.0254
=
61.0257
163.0636
71.0113
B8b.0272 97.0278
69.0324 75.0423 145.0481
‘ ‘ W‘ { 103.0401 131.0332 144.0439
50 60 70 80 90 100 130 140 150 160 170 180 190
Figura 65. EI-MS do composto 1.
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Figura 66. IV-TF (KBr) do composto 1.
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Marlon "GLU" d20/400avance Jjul26mfaH2
NAME jul26mfaH2
EXPNO 1
PROCNO 1 OHOOWNI AW AMS OO O~ N ©
Date 20100726 OO OOV ODWONDWOVI M OO
N — OO0 -VON W T O™
Time 15.43
INSTRUM spect MMM MOMHMHOMOMHMOMMMMNOMOM MOOMNM
PROBED 5 mm PABBI 1H/ o
a5 ANV
™D 32768 © ®
SOLVENT D20 -
us 8 OH
Ds 0
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.250967 Hz O
AQ 1.9923444 sec
RG 64 HO
W 60.800 usec HO
DE 6.50 usec
TE 298.2 K OH
D1 1.00000000 sec
TDO 1 OCH3
HANNEL f1 1
NUC1 1H
Pl 7.25 usec
PLL -1.44 dB
PLIW 13.99780655 W
SFOL 400.1324710 MHz
SI 32768
SF 400.1299605 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
cB 0 i N
e 1.00 4.85 4.80 ppm
o
5
i
T T T T T T T T
4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 ppm
o < ~ < of Yo
o > © B S| |o
L = = - = ol o
T T T T T T T T T T
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm
Y
g 5zsz 88
3 %[5 x| (S|
- olloll~olImo
- 1 )
Figura 67. RMN 'H (250 MHz, D,0, 25 °C, Bruker) do composto 1.
Marlon - Glu - D20/Avance 400 - jul26mfaH2 - 13C
~ O~ O 10 NAME jul26mfaHd2
~N omnANWLm N O EXPNO 3
: L e & e PROCNO 1
x RN Date_ 20100726
Time 14.18
\\// ‘ ‘ INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG 29pg30
™ 32768
SOLVENT D20
NS 157
OH bs 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.733596 Hz
(@] a0 0.6816244 sec
HO RG 2050
DW 20.800 usec
Ho DE 6.50 usec
OH TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
OCH3 D11 0.03000000 sec
1 TDO 1
- CHANNEL f1
13C
14.00 usec
-4.80 dB
89.51216125 W
100.6228293 Mz
gy | | | | | | N CHANNEL f2 ========
76 75 74 73 72 71 70 69 68 ppm CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -1.44 dB
PL12 21.35 dB
PL13 21.35 dB
PL2W 13.99780655 W
PLI2W 0.07363088 W
PL13W 0.07363088 W
SFO2 400.1316005 MHz
ST 32768
F 100.6127670 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Figura 68. RMN "°C (62.5 MHz, D,0, 298.2 K, Bruker) do composto 1.
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Marlon - Glu - D20/Avance 400 - jul2émfaH2 - COSY

NAME
EXPNO
ppm
:NST?\UM
3.0 F0LPROG
3.2
&
3.4
]
kit L 36
3.8 E—
NUC
OH o
] o B
HO 4.2
HO
OH B
4.4 Sror
OCH3 E‘EDR:S
1
4.6 51
-/ @ Vs’h”“
- = - o
—4.8 GB
PC
sI
}:ICZ
5.0 vJEw
SSB
T T T T T T T T T T T LB
50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 ppm e

Figura 69. COSY (400 MHz, D,0, 298.2 K, Bruker) do composto 1.
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Figura 70. HSQC (400 MHz, D,0, 298.2 K, Bruker) do composto 1.
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Marlon "GLU" d20/400avance Jjul2e6mfaH2-HMBC
NAME jul26mfaH2
EXPNO 6
PPM S
OH L 50 é‘éw}:m ‘520
o L 55 Eng-_
HO o
HO
I OH| . - 60 anarts
OCHg3; 5%
1 -85
& . o - F 70
1 L 75 R —
ppm ~ 80 1‘5‘6,5%3155 MHz
- 68
i o0 - 85
“ " B
E 5, 71 - 90
[ [ togp .
3 =72
3 o ‘o, 3 L ~ 95 20
e T——————— * 100 L
3 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 ppm s1 1024
3 5 100. 6127650 itz
T T T T T T T T T —* T T Mn; T s
5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 ppm GE nv Hz
Figura 71. HMBC (400 MHz, D,0, 298.2 K, Bruker) do composto 1.
AWbundance Scan 1040 (12.348 min): AZD1.D
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J O
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0 45 ‘J|5.5 Gﬂl‘\ Leo 13|, 80 ss ] 1% ! 135
IARRUARERA RS RARES REREA RERRA RAREE REERE RARRA ARLAN RAREA RAARA RARESSARES RARSE BARDS RARES SEASS RARES SARSS LRSS RRARE AR LAREE RARESBN
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Figura 72. EI-MS do composto 2a.
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Figura 73. IV-TF (NaCl) do composto 2a.
Marlon janl9mfaHl 2012 CDCL3 250
@ T O OO [Se ol o)) — 0 wn
wn N © O 0 < 00 D o mo
@ ® = No o oo SN S NAME janl9mfaHl
o o ~~ =00 - < o EXERS }
/ <:> QO VARRY N N 2y
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
Za PULPROG 2930
= ™D 32768
SOLVENT cDpC13
NS 4
DS 0
SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
A0 3.1654389 sec
RG 512
DW 96.600 usec
DE 6.00 usec
g 298.2
1.5 1.4  ppm g]f 1.00000000 Sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 13.25 usec
e PL1 -6.00 dB
4.2 ppm SFOL 250.1317509 MHz
ST 32768
SF 250.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 10.00
T T T T T T T T T T T T T T T
13 12 1 9 8 7 6 3 2 1 0 ppm

o

5l

5 4
5
o~

Figura 74. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2a.
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Marlon A2 janl9mfaCl 2012 CDCL3 250 13C
o~ o o~ o~
— ™ N O o ~ O "N o~ o~ NAME janl9mfaCl
K o R “ ®wmo N o EXPNO 1
. . . PROCNO 1
a © o9 - Tt 3 = Date_ 20120119
Time 10.30
| | Vo |
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2gpg30
TD 16384
SOLVENT CDC13
H NS 301
DS 0
O SWH 15060.241 Hz
/ o) FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439988 sec
RG 512
2a DW 33.200 usec
= DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
d11 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
NUC1
Pl
PL1
SFO1
======== CHANNEL f2 ==
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952189 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 5.00
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 75. RMN '*C (250 MHz, CDCl5, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2a.

CABO78
A3 304 (9.723) Cm (394-(362+446)) TOF MS El+
100- 121.0255 8.07e3
H
O
—h C Zo
2b
Ea
122.0341
164.0832
65.0400 93.0345
77.0406 165.0806
0 T T T T T | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T — m/z
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Figura 76. Espectro de massas do composto 2b.
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Figura 77. IV-TF (NaCl) do composto 2b.
Marlon A3D mar0O3mfaH1l
o n o — O n oy ™M OO NMLW ™~~~ NAME mar03mfaHl
o~ < — oM O O — 0 WMOTr~ LW N EXPNO 1
® RE 92 e aRXXRXRETe PROCNO 1
[ ~ o~ ~ 0 < s 0 i e B B B e B B Date_ 20110303
VooV N 7 Exgiron spet
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zg30
™D 32768
SOLVENT CDC13
NS 8
DS 0
H SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
O‘©—< 20 3.1654389 sec
RG 1824.6
—Q{l O gggg o™ 0 ~ o~ o~ DW 96.600 usec
283 2828 889 o
2b < <o oS4 Soa D1 1.00000000 sec
VI NN 1
== CHANNEL f1
i 1
JJU\ J&L PL1 ~6.00 dB
SFO1 250.1315447 MHz
ST 32768
SF 250.1299997 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
[E— PC 1.00
ppm 1.9 ppm 1.1 ppm
L Jk L N L;

T T T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 ppm

El - W " B

Figura 78. RMN H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 298.2 K, Bruker) do composto 2b.
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Marlon A3 fevO05mfaCl 2012 CDCL3 250 13C
~N o~ @ © ['e} NAME fev05mfaCl
o ™ o o © g g 8 l(; S (Lg EXPNO 1
: . N . PROCNO 1
S 3 I = Sl G o o S Date 20120205
— — — — o~~~ o [N — Time 8.30
INSTRUM spect
| | ] N2 B
PULPROG 2gpg30
™ 16384
SOLVENT cpe13
NS 301
DS 0
SWH 15060.241 Hz
H FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439988 sec
04©_< RG 645.1
>< DW 33.200 usec
2 ¢} DE 600 usec
TE 299.0 K
DL 2.00000000
2b di1 003000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
DO 1
== CHANNEL f1 =
13¢
10.00 usec
0.00 dB
62.9015280 MHz
== CHANNEL f2 =
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952308 MHz
WDW EM
ssB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
BC 5.00
A WWMMWMWMMMWW
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
- 13
Figura 79. RMN ~“C (62,5 MHz, CDCI3, TMS, 298.2 K, Bruker) do composto 2b.
CABO78 20-Jul-2010
A4D 286 (8.684) Cm (286-304:3086) TOF MS El+
1004 121.0211 2.45e4
H
o
—k’(z : 0]
2c
122.0325
s
178.0998
57.0653
65.0344
123.0381
56.0575 77.0339 93.0286
105.0312
0 T T T T T T T T t T T T T T T T T T T T T T T T T miz
50 80 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200

Figura 80. Espectro de massas do composto 2c.
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Figura 81. IV-TF (NaCl) do composto 2c.

Marlon A4 janl9mfaH3 2012 CDCL3 250

[es) <+ 0 OO < o N MO OWOW S TS NN
wn N © WO n N O MO NOMHMOr-< O~
[ee] W~ oo o oo WO OWWN ST TTOO 0
oy ~~ 0o < A A A A A OO

H
o&
NAME janl9mfaH3
4@{3 e} EXPNO 1
PROCNO 1
2c Date_ 20120119
== Time 10.39
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT cDC13
NS 1
R DS 0
1.0 ppm SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
AQ 3.1654389 sec
RG 256
DW 96.600 usec
4.1 4.0 ppm DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 13.25 usec
R I B B PL1 -6.00 dB
1.8 1.6 ppm SFO1 250.1317509 MHz
SI 32768
SF 250.1300005 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 10.00
T T T T T T T T T T T T T
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

) ) | )LL)
] g & El HERE
Figura 82. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2¢.
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Marlon A4 janl9mfaC2 2012 CDCL3 250 13C

o o ~ < < NAME janl9mfaC2
— n N O o ~won o r~ O EXPNO 1
= < o o m o m oo <r< ™ <r‘ o PROCNO 1
o o PP - =~ O o — o < Date_ 20120119
— — — — o~~~ 0 ™ — Time 10.53
INSTRUM spec
| | \/ | Nl | || BROEHD 5 mm ONP 18/13
PULPROG 2gpg30
TD 16384
SOLVENT CDC13
NS 252
DS 0
SWH 15060.241 Hz
H FIDRES 0.919204 Hz
o AQ 0.5439988 sec
" ©_< 5 5 e
3 0 DE 6.00 usec
TE 298.2 K
2 an 5163000000 25
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 62.9015280 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SF02 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952186 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 5.00
A, ; AR A e wwuﬂmm&mmm»Mmmmﬁm«mmu
I T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
. 13
Figura 83. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2c.
Abundance Scan 1899 (20.048 min): A8D.D
123 H
900000 04©_<
— %
2d
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65 || 77
200000
51 83
100000 93 105
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ i ‘ i
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Figura 84. Espectro de massas do composto 2d.
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Figura 85. IV-TF (NaCl) do composto 2d.
Marlon AlC8CDl1 CDC13/Bruker250 JUL30mfrH4
N o~ @ ™M o~ OAONWOTOSNOON NAME jul30mfrH4
~ < o~ M O 0N OO EXPNO 1
fee] @ oo o oo 00 0 0 [~ r~ 1 N O 0 PROCNO 1
B = e < e Date_ 20090730
Time 11.56
| VooV % | e
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2930
™ 32768
SOLVENT cpels3
NS 16
DS 0
H SWH 5175.983 Hz
yes® ©oo FIDRES 0.157958 Hz
o) SBRR R 20 3.1654389 sec
—V(1 @] [ coo oW 96.600 usec
DE 6.00 usec
2d NV . kil
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
nucl 18
Pl 13.00 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1315447 MHz
s1 32768
SF 250.1299986 MHz
WDW EM
sSB 0
1B 0.30 Hz
GB 0
BC 1.00
T T T T
4.1 ppm ppm Ppm
J { L

T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 - ppm

H | RN

Figura 86. RMN 'H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2d.
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Marlon A8 janl9mfaC3 2012 CDCL3 250 13C

o o~ N~ oo} NAME janl9mfaC3
o < — @ ~ O N Mo~ EXPNO 1
s < o o <« Qe AT procro 1
& © RS - ~~©® —H Vo oy O o Date_ 20120119
— — — — [l e MANNNNN—  Time 11.18
INSTRUM spect
PROBED 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 29pg30
™ 16384
oo © SOLVENT CDCl3
e NS 410
oo o Ds 0
NN N swH 15060.241 Hz
H FIDRES 0.919204 Hz
\ ’ ‘ a0 0.5439988 sec
o] RG 512
({ oW 33.200 usec
1 o DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
2d dll 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
DO 1
CHANNEL f1
| T nucl 13c
29.5 29.0 ppm Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 62.9015280 MHz
CHANNEL £2
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
sI 32768
SF 62.8952294 MHz
WDW EM
ssB 0
1B 1.00 Hz
GB 0
PC 5.00
T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
. 13
Figura 87. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2d.
CABO78 26-0ct-2010
A16b 2187 (18.323) Cm (2187-(2054+2268)) TOF MS El+
. 123.0109 346.2639 1.01e4
100
122.0093
H
04<;>_<
444515 [e]
2e
121.0077
b’_
71.0711 g5.0858 124.0324 328.2430
L
57.0553 3472699
O-rrre “ T .| T J T T AL LD VAR AL AR A Mty WAL Mg WA WAL T LAARALIAAS LA ML MM M AL M pa s WAL
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Figura 88. Espectro de massas do composto 2e.

143



Transmitance (%)

80

75

70

65

Figura 90. RMN "H (250 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2e.
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Figura 89. IV-TF (KBr) do composto 2e.
Marlon Al6D CDCL3 dez09mfaH3 2010
o own 0 o 0o AN MO WM O
o~ < o o~ O O S WO OO IO
@ @ © o o ocoo © @ M~ N OO
o N << SR S L L i i
NAME dez09mfaH3
EXPNO 1
PROCNO 1
H Date_ 20101209
i 10.34
04©_§ ?ng?RUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
X145 [o) PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT cpcl3
E 0o W AN MO O 1 ® M 0 NS 1
o O g~ LW O ©o O © W0 DS 0
[oNeNe] O 0  r~r~ ~N o) 00 SWH 5175.983 Hz
O A A g e
Pil -6.00 dB
SFO1 250.1315447 MHZ
ST 32768
SF 250.1300000 MHz
WDW EM
T T T T T T T T SSB 0
4.0ppm 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 ppm s 0.30 Hz
s 1.00
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Marlon Al6 janl9mfaC4 2012 CDCL3 250 13C

S N N O (o))
o < — o @ ™~ 0" © SN O OO
o - S - O en QX ON N DN yaug janl9mfacs
© 0 ™M N — 0 O N~ — 00 00 00 0 W ) — M EXPNO 1
— — — — ~~ o M NN NNNNN A PROCNO 1
Date 20120119
| | Vo N SV e
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm ONP 1H/13
PULPROG zgpg30
M N O O o TD 16384
H ® o0 N SOLVENT cpCl3
® o © ) NS 624
O N NN N I Ds 0
SWH 15060.241 Hz
—Q{«B o] \ \/ ‘ ‘ FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439988 sec
RG 456.1
2e DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
d11 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 13c
Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
T T T SFO1 62.9015280 MHz
29.0 28.5 ppm
======—= CHANNEL f£2 ========
CPDPRG2 waltz1l6
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
sI 32768
SF 62.8952914 MHz
WDW EM
5SB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 5.00
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
A 13
Figura 91. RMN “C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 2e.
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Figura 92. Espectro de massas do composto 5a.
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Figura 93. IV-TF (NaCl) do composto 5a.

Marlon E2R retirador CDC13/Bruker250 nov2émfaHl

~
o < = ™M 0 ~ o o < O~ Y
S PN oaga Do NAME nov2émfaHl
. N oo B < < ™ EXPNO 1
o e e . . .o PROCNO 1
— 0 O ~ ~ ASaES S S — Date 20091126
Time 10.36
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2g30
TD 32768
SOLVENT cpcl3
(o] H NS 8
DS 0
~o oA < © ~ SWH 5175.983 Hz
\ g o} W™ WNQ FIDRES 0.157958 Hz
DA S 20 3.1654389 sec
— RG 812.7
5a TYYY DW 96.600 usec
23 \// \I/ bt 6700 uses
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
NUC1 1H
Pl 13.00 usec
PL1 -6.00 dB
SFOL 250.1315447 MHz
ST 32768
SF 250.1310356 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
—_— GB 0
4.4 ppm 1.4 ppm PC 1.00
T T T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 ppm
R | |
J¢f K b 5
< cje - N
- N o~ el

Figura 94. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5a.
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Carolina E2C CDC13/Bruker250 JAN22cliC4

Hz

sec

usec
usec

sec
sec
sec

['e} o~ (SRS NAME jan22clic4
< o Mmoo oo — < ™ © EXPNO 1
~ ) — 0 N W0 [N © — PROCNO 1
o o o s S o wow © ™ Date_ 20090122
o © Mmoo ~~ © — < Time 9.23
— — — ~ S O — INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
\ \ \/ \‘/ | PULPROG 2gpg30
™D 32768
SOLVENT cpe13
NS 133
Ds 0
SWH 15060.241
FIDRES 0.459602
AQ 1.0879476
O, H RG 406.4
DW 33.200
DE 6.00
\ TE 300.0
o S D1 2.00000000
d11 0.03000000
5a DELTA 1.89999998
= TDO 1
== CHANNEL f2
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00
PL2 -6.00
PL12 18.00
PL13 18.00
SFO2 250.1310005
ST 32768
SF 62.8952361
WDW EM
SSB 0
LB 1.00
cB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
. 13
Figura 95. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5a.
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Figura 96. EI-MS do composto 5b.
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Figura 97. IV-TF (NaCl) do composto 5b.
Carolina EST3C CDC13/Bruker250 JAN15cliH3
S momd ™m0 o VWO~ HMO OO NAME janl5cliH3
— N O~ n N O NO MO WL~ WN EXPNO 1
. N OO Mmoo WWwWOSS~O OO PROCNO ]
3 © o~ = < < N O Pate_ 20090115
‘ N N% N\l | INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
neo groo  9oo T 35928
a9 M 5929 SOLVENT cpe13
Q H RS @@ 292 3 :
<o — — DS 0
SwH 2976.190 Hz
o S A/ A Hhes SRR
2 RG o1
5b DW 168.000 usec
- DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
™0 1
JL ======== CHANNEL fl ========
NuC1 1H
P1 13.00 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1312506 MHz
sI 2768
—_ —_— SF 250.1299904 MHz
4.4 ppm ppm ppm WDW EM
ssB 0
1B 0.30 Hz
GB 0
pC 20.00
M I Jk k |
T T T T T T T T T T T T T
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Figura 98. RMN 'H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5b.
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Carolina E3R CDC13/Bruker250 JAN15cliC3

< - mn ™
@ S 33 5L8 S 33 NAME janl5clic3
. N nown o o < EXPNO 1
I o oo o . : PROCNO 1
S oo TTe = S Date_ 20090115
Time 9.30
‘ \/ \‘/ ‘ ‘ ‘ INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
™ 32768
SOLVENT cbel3
NS 102
(@] H DS 0
SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.459602 Hz
\(< A0 1.0879476 sec
A o O RG 645.1
DW 33.200 usec
5b DE 6.00 usec
- TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
CHANNEL f1
NUCL 13¢
Pl 10.00 usec
PLL 0.00 dB
SFO1 62.9015280 MHz
CHANNEL f2
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
-6.00 dB
18.00 dB
18.00 dB
250.1310005 MHz
32768
62.8952390 MHz
EM
0
1.00 Hz
0
10.00
T T T T T T T
200 180 160 140 120 80 60 40 20 ppm

Figura 99. RMN '*C (62,5 MHz, CDCls, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5b.
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Figura 100. EI-MS do composto 5c¢.
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Figura 101. IV-TR (NaCl) do composto 5¢.
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NAME jan26mfaHd
(@] H EXPNO 1
PROCNO 1
Date_ 20120126
X Time 11.16
3 o ¢] INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
5c PULPROG 230
- TD 32768
SOLVENT cpc13
NS 1
DS 0
SWH 5175.983 Hz
T FIDRES 0.157958 Hz
1.6 1.5 ppn 20 3.1654389 sec
RG 256
DW 96.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
B R | CHANNEL fl ========
1.1 1.0  ppn NUCL 18
Pl 13.25 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1317509 MHz
ST 32768
SF 250.1299929 MHz
T T T T T WoW EM
4.4 m 1.9 1. pm SsB 0
P e 1B 0.30 Hz
GB 0
PC 50.00
. - 11—
T T T T T T T T T T T T T T
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
|
g 32 5 B8/ |3
® ) S ol |la |&
= - o |l N

Figura 102. RMN H (250 MHz, CDCl3, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5¢.
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Marlon E4R jan2émfaC2

CDCL3 250 13C

g g ([; g Z,? S ~wown O @ < N Eigﬁo jan26mfac§
o % o 6o o ®O@ ® M S roowo 1
(o)} \\e] MMM N o~~~ 0 ) o o < Date7 20120126
— — — ~ -~ o ™ — - Time 11.35
INSTRUM spect
\ \ \/ \‘/ ‘ ‘ ‘ ‘ PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2gpg30
TD 16384
SOLVENT CDC13
NS 351
DS 0
SWH 15060.241 Hz
O H FIDRES 0052}3252; Hz
>—©—< e 32205
50 e o 33200 ees
TE 298.3 K
sc a1 5103000000 see
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
g; 62.8952179 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 5.00
Tw— WMMW«MMWMM
T T T T T T T T T T T
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. 13
Figura 103. RMN ~C (62,5 MHz, CDCls, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5¢.
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Figura 104. EI-MS do composto 5d.
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Figura 105. IV-TR (NaCl) do composto 5d.
Marlon E8R jan26mfaH5 CDCL3 250 13C
o o
o 0 1O N © <~ O omm o 1o o
— — [~ ™M @ N ™M N OO O o
N AN~ OO Mmoo m @ r~r- N 0 o .
2 0w~ N << AHd - oo T
NAME jan26mfaHs
EXPNO 1
Q H gi?iﬁo 20120126
>___< >___< Time 11.38
INSTRUM spect
59*0 @] PROBHD 5 mm QNP 1H/13
7 PULPROG 2930
27
—5d gg"VF“NT (;:DC'6§
NS
DS 0
SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
A0 3.1654389 sec
RG 203.2
DW 96.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
DO 1
HANNEL f1
NUC1 1H
Pl 13.25 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1317509 MHz
sI 32768
SF 250.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
T rr———— [ETTRPIRRTRRIN BC 1.00
4.4 4.3 ppm 8 ppm
T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 3 2 1 0 -1 ppm

EE

C

152

LR

Figura 106. RMN 'H (250 MHz, CDCl;, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5d.



Marlon E8R jan26mfaC3 CDCL3 250 13C

\e) o~ ~ oM NAME jan2émfaC3
o o o0~ S~ ~On © S~ MO N EXPNO b
. . e e e @ ™M o oOwn s oMoy ™M
— wn o O o ... . e e e e e PROCNO 1
S o ™MmoMm oM ~~©0 0 N OYOY @O N Date_ 20120126
— — o S~ e M N NNNN A Time 11.58
INSTRUM t
| | VIV N NV w5 o 5
-~ o PULPROG 2gpg30
n o TD 16384
O‘: (5\. D(; SOLVENT CDC13
ISR ~ e 08
\/ ‘ s 15060.241 Hz
O, H FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439988 sec
\ >_©_< RG 106.4
DW 33.200 usec
7 o o DE 6.00 usec
E 298.3 K
5d D1 2.00000000 sec
a11 003000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
29.5 29.0 ppm
= CHANNEL f2
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952180 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
eC 1.00
b Wmmmmtvmmmm
T T T T T T T T T T T
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Figura 107. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 327 K, Bruker) do composto 5d.
CABO78
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Figura 108. TOF-MS do composto 5e.
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Figura 109. IV-TF (KBr) do compostos 5e.
Marlon E16 CDCl3 set30mfaHl
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. N — O O ™M™ m W~~~ <N O o EXPNO 1
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— 0 o ~ -~ < s < A A A A A A O OO Date 20100930
% VR0~ .
INSTRUM spect
PROBED 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT cDCl3
NS 8
DS 0
o <~ O 00 0 ™M 0 SWH 3360.215 Hz
@ O N — 0 N ™M o~ 0 FIDRES 0.102546 Hz
o) H Mmoo XEEE oo 20 4.8759284 sec
> < > g - < < " H =4~ ooo RG 912.3
\‘/ \\ '/ \'/ DW 148.800 usec
X DE 6.00 usec
,50 o TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
Se ™0 1
CHANNEL f1
NUC1 1H
Pl 13.00 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1314675 MHz
SI 32768
SF 250.1299994 MHz
WDW EM
i ! i ! T T I%EB 0 3g Hz
4.4 ppm 1.8 ppm 0.9 ppm on 0
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Figura 110. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298.2 K, Bruker) do composto 5e.

154



Marlon E16R jan29mfaC3 CDCL3 250 13C
o ['o} (=} O NAME jan29mfaC3
o o — — <O N TTOOMME>0ONOM EXPNO 1
. . . .. nown o© AL MNONOO- A
— 0 oo .. . Lo oV LT, PROCNO 1
oy o [32] oM N S~ 0N —H OO OO WO N Date_ 20120129
— — — — [ M NNNNNNNN A Time 11.08
INSTRUM spect
‘ \ \/ \‘/ ‘ \\V//// PROBHD 5 mm ONP 1H/13
PULPROG zgpg30
™D 16384
SOLVENT cpcl3
NS 2393
H DS 0
SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439988 sec
o RG 322.5
DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
di1 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
DO 1
HANNEL f1
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 62.9015280 MHz
HANNEL f2
CPDPRG2 waltzl6
s . NUC2 1H
30.0 pem PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952365 MHz
WDW EM
SsB 0
1B 1.00 Hz
GB 0
BC 5.00
T T T T T T T T T T
220 160 120 100 80 60 40 20 0 ppm
A 13
Figura 111. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 298.2 K, Bruker) do composto 5e.
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Figura 112. TOF-MS do composto 3a.
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Figura 113. IV-TF (NaCl) do composto 3a.

Marlon C2D CDC13/Bruker250 setO3mfrHI1

500

~ < 0 ™M [fo} M0~ o0 O WO w o NAME set03mfrHl
WM oW < ~<S oo O ™M O © EXPNO 1
nnRR “ eeea® e PROCNO 1
~r~ 0o n S ) P — Date_ 20090903
Time 10.25
\ O\ NV
\ PROBHD 5 mm QNP 1H/13
o) PULPROG 2930
TD 32768
O SOLVENT cDpCl3
/ NS 8
O DS 0
/ SWH 5175.983
3a FIDRES 0.157958
RQ 3.1654389
N0~ o Mo~ o RG 256
o~ < @ o < @ DwW 96.600
oo oo ocooo DE 6.00
e e . L. . pre 300.0
S s Ssse D1 1.00000000
VI VI 1
======== CHANNEL fl ====
NUC1 1H
Pl 13.00
PL1 -6.00
SFO1 250.1315447
ST 32768
SF 250.1300009
WDW EM
SSB 0
LB 0.30
T IS RARARRRARE MARREE GB 0
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Figura 114. RMN H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 300 K, Bruker) do composto 3a.
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Marlon C2D marl8mfaCl 2012 13C
NAME marl8mfaCl
EXPNO 1
2 ; g m £ o~ O n L — < PROCNO :
Date 20120318
- o - o Lo 0 = S Time 8.55
[Te} (SR — o 0 o n N — ™ INSTRUM spect
\ — — — — o~~~ ] [T — PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2gpg30
TD 16384
o | Vool NS
O NS 554
/ o DS 0
SWH 15060.241 Hz
/ FIDRES 0.919204 Hz
3a JXe! 0.5439988 sec
== RG 406.4
DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
DO 1
CHANNEL f1
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PLL 0.00 dB
SFOL 62.9015280 MHz
CHANNEL £f2
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952918 Mz
WDW EM
SSB 0
1B 1.00 Hz
cB 0
BC 10.00
T T T T T T T T T T T
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Figura 115. RMN ~C (62,5 MHz, CDCls, TMS, 300 K, Bruker) do composto 3a.
CABO78
C3D 523 (11.951) Cm (523-(506+539)) TOF MS El+
. 121.0277 w24 N 4.08e4|
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O
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%’{2 /0
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Figura 116. TOF-MS do composto 3b.
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Figura 117. IV-TF (KBr) do composto 3b.
Marlon C3D fevO5mfaH2 2012 CDCL3 250
Tomow o~ MOOOWAO NMENOVMOOO O NAME fev0SmfaH2
W MmN oW < ANV OON - HDWOMANOMO O EXPNO 1
- nnaNeR “ QAR RRREEEON2S 2 procvo 1
~ S~ 0w 0 mmmmnmm oo o o?at97 2012322;
ime .
\ % N TS e e
] PULPROG 2930
™ 32768
O‘©—< SOLVENT cpel3
A2 o NS 1
/ EVS\IH 5175.982 Hz
0.157958
3b ;éDRES 34%243;9 Sec
RG 228.1
DW 96.600 usec
DE 6.00 usec
3.9 ppm TE 298.4 K
— D1 1.00000000 sec
S ppg 1
1.1 1.0 ppn
<JKM(\& CHANNEL f1
NUCL 1H
Pl 13.25 usec
PL1 -6.00 dB
SFOL 250.1317509 MHz
ST 32768
SF 250.1300020 MHz
WDW EM
SSB 0
e LB 0.30 Hz
1.9 1.8 ppm GB 0
PC 5.00
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Figura 118. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298,4 K, Bruker) do composto 3b.
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Marlon C3D fevObmfaC2 2012 CDCL3 250 13C
ﬁ uN7 g (v:} : —© o - . ~ NAME fev05mfaC2
EXPNO 1
o o= -« - © e © © © PROCNO 1
N ™M N — o o~~~ 0o [N o~ o Date_ 20120205
— — — — o~~~ o mn N — Time 8.53
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A \loo NV \ | TROBHD. 5 mm ONP 1hyid
i : PULPROG 2gpg30
TD 16384
4k)<o SOLVENT CDC13
2 o) NS 301
DS 0
/ SWH 15060.241 Hz
3b FIDRES 0.919204 Hz
-_ AQ 0.5439988 sec
RG 645.1
DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.8 K
D1 2.00000000 sec
dll 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
HANNEL f1
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 62.9015280 MHz
== CHANNEL f2 ========
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NUC2 1H
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PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
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GB 0
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Figura 119. RMN “C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 298,4 K, Bruker) do composto 3b.
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‘ || 75.0339 | 79.0498 105 r-’l‘ﬂfm 0azs ||| 135:0498 |138 0587 1941232 po3.q37p| 251395
O J\“I' T IlIJ T Il‘ll T I“'I ﬁl T T JI T LRRRAL! T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T mﬂz
50 60 70 80 90 100 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Figura 120. TOF-MS do composto 3c.
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Figura 121. IV-TF (KBr) do composto 3c.
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Figura 122. RMN 'H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 3c.
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Figura 123. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 3c.
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Figura 124. TOF-MS do composto 3d.
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Figura 125. IV-TF (KBr) do composto 3d.
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Figura 126. RMN H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 3d.
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Figura 127. RMN ~C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 3d.
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Figura 128. TOF-MS do composto 3e.
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Figura 129. IV-TF (KBr) do composto 3e.
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Figura 130. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 3e.
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Marlon Cl6D fevlémfaCl 2012 CDCL3 250 13C
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Figura 131. RMN '°C (62,5 MHz, CDCl,, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 3e.
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Figura 132. EI-MS do composto 6a.
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Figura 133. IV-TF (KBr) do composto 6a.
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Figura 134. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6a.
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Marlon C2R jan29mfaCl CDCL3 250 13C
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RQ 0.5439988 sec
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DE 6.00 usec
TE 298.2 K
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Figura 135. RMN °C (62,5 MHz, CDCl;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6a.

Figura 136. EI-MS do composto 6b.
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Figura 137. IV-TF (KBr) do composto 6b.
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Figura 138. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6b.
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Figura 139. RMN “C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6b.
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Figura 140. EI-MS do composto 6c¢.
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Figura 141. IV-TF (KBr) do composto 6¢.
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Figura 142. RMN 'H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6¢.
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Figura 143. RMN “C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6c¢.
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Figura 144. TOF-MS do composto 6d.
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Figura 145. IV-TF (KBr) do composto 6d.
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Figura 146. RMN 'H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6d.
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PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952296 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
BC 2.00
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
- 13
Figura 147. RMN “C (62,5 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6d.
C26H4404
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Figura 148. TOF-MS do composto 6e.
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Figura 149. IV-TF (KBr) do composto 6e.

Marlon Cl6R fev02mfaH4 2012 CDCL3 250

o~ — o M~ @ LS00 oY N o
ON < O < < — O N NOM AL Or- W ONAME fev02mfaHd
cowm;va < RRGEN ™ ~ 0N O o oS EXENO 1
— R P . PROCNO 1
@ O [~~~ wn o (32] A A A O OO O Date 20120202
Time 10.47
V N | NS N/ TNV | e
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2930
™D 32768
SOLVENT cpC13
NS 16
DS 0
SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
\ AQ 3.1654389 sec
RG 456.1
Q O DW 96.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
(0] o] D1 1.00000000 sec
s / TDO 1
6_e CHANNEL f1
O‘BPM‘ NUC1 1H
N Pl 13.25 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1317509 MHz
) T T sI 32768
4.4 4.3 ppm 1.8 pem SF 250.1299997 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 10.00
L |G -J
T T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm
x \ ‘
o © o n -] o © ~
- o o - o - - ']
o ‘N' - o © t\i‘ g o

Figura 150. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6e.
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Marlon C16R
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1

1
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11.47
spect
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1351

0
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0.919204
0.5439988
2
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298.3 K
2.00000000 sec
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1
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Figura 151. RMN '°C (62,5 MHz, CDCl,, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 6e.
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Figura 152. EI-MS do composto 8.
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Figura 153. IV-TF (KBr) do composto 8.
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PROBHD 5 mm QNP 1H/13
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TD 32768
SOLVENT CDC13
NS 8
DS 0
SWH 2281.022 Hz
FIDRES 0.069611 Hz
AQ 7.1827955 sec
RG 203.2
DW 219.200 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
== CHANNEL f1 ==
1
13.00 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1309954 MHz
SI 32768
SF 250.1299987 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 20.00
T T T 1
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Figura 154. RMN 'H (250 MHz, CDCl3, TMS, 300 K, Bruker) do composto 8.



Marlon RCp CDC13/Bruker250 OUT16cliC7 Acetal

: : g © = © © NAME outléclicC?
N 58 2 EXPNO 1
© © ™ . . PROCNO 1
[s2] ~ o o~ o~ o o~ Date_ 20081016
— — — o~ o] Time 8.50
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
TD 32768
SOLVENT cpCcl3
NS 110
DS 0
SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.459602 Hz
AQ 1.0879476 sec
RG 362
DW 33.200 usec
/ \ DE 6.00 usec

TE 300.0 K

O O D1 2.00000000 sec
dill 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
O O TDO 1

NUC1 13C

Pl 10.00 usec
8 PL1 0.00 dB
= SFO1 62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========

CPDPRG2 waltzlé

NUC2 1H

PCPD2 100.00 usec

PL2 -6.00 dB

PL12 18.00 dB

PL13 18.00 dB

SFO2 250.1310005 MHz

SI 32768

SF 62.8952302 MHz

WDW EM

SSB 0

LB 1.00 Hz

GB 0

PC 1.40

PPV AVPURFRTRVE VHOUH HRPRMPRO SRR MORROP

T T T T 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

Figura 155. RMN '°C (62,5 MHz, CDCl;, TMS, 300 K, Bruker) do composto 8.
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Figura 156. TOF-MS do composto 10.
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Figura 157. IV-TF (KBr) do composto 10.
Marlon RCm (diacetal meta) fevO5mfaH3 2012 CDCL3 250

NAME

fev05mfaH3
1

N~ < ~
< O o N
0w ® < o) EXPNO
.. . . PROCNO 1
~~ o~ 1ol ™ Date 20120205
Time 8.57
INSTRUM spect
PROBED 5 mm ONP 1H/13
PULPROG 2930
™D 32768
SOLVENT cDpel3
NS 1
| | ;
e} fe} SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
AQ 3.1654389 sec
RG 228.1
(@) O DW 96.600 usec
pe ~ DE 6.00 usec
TE 298.3 K
10 b1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 13.25 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1317509 MHz
ST 32768
SF 250.1299983 MHz
WDW EM
L sSB 0
7.6 7.4 ppm LB 0.30 Hz
GB 0
EBC 50.00
M, L ‘ JL L |
T T T T T T T T T
10 9 8 7 5 4 3 2 0 -1 ppm
\
@ o -4
(=3 (=] o N
oS|e o o
o

Figura 158. RMN 'H (250 MHz, CDCl3;, TMS, 298,3 K, Bruker) do composto 10.
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Marlon RCm (diacetal meta) fev05mfaC3 2012 CDCL3 250 13C

Il n oo wn NAME fev05mfaC3
N No©m — ~ 00 o EXPNO 1
. .. . 0 — o o~ ~
® 0O P e N PROCNO 1
RSN o ~~© ~ Date_ 20120205
— o — [l aall o wn Time 9.14
INSTRUM spect
‘ \‘/ \‘/ PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
D 16384
| | SOLVENT cbel3
NS 311
[o) [o) DS 0
SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439988 sec
(@] (@] RG 362
- ~ DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
10 TE 298.7 K
D1 2.00000000 sec
di1 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
HANNEL f1
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFOL 62.9015280 MHz
HANNEL £2
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO2 250.1310005 MHz
ST 32768
SF 62.8952310 MHz
WDW EM
SSB 0
1B 1.00 Hz
GB 0
BC 10.00
" o " A FORTN O L e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

Figura 159. RMN °C (62,5 MHz, CDCl;, TMS, 298,3 K, Bruker) do composto 10.
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ITALO GRD 2 324 (6.471) Cm (316:324-(177:192+410:418)) TOF MS ElI+
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=
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Figura 160. TOF-MS do composto 4a.
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Marlon G2D mar24mfaH2 DMSO

A NSNS AONOMMUOINOONHOAMO ANO ™
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° ° 2 s - — et spact
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OH PULPROG 2930
da OMe ™D 32768
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VA VRN T B KAV B RG
DW 96.600
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TE 298.2
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1H
13.00
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Marlon G2D mar24mfaC DMSO

M g g 8 8 23 ) 0 © 0
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3 — — — — [ee] ~ WO WOWwwou n T OO M — Dat67 20110324
: TV TNV T
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w PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
By, ™D 16384
< SOLVENT DMSO
Z NS 1024
@ DS 0
@) SWH 15060.241 Hz
Pig FIDRES 0.919204 Hz
D AQ 0.5439988 sec
) RG 362
[é;] DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
= —\ o TE 298.2 K
= ¢ o O D1 2.00000000 sec
- HO dll 0.03000000 sec
O on DELTA 1.89999998 sec
z TDO 1
> 4a OMe
o) ======== CHANNEL fl ========
; NUC1 13C
ocal Pl 10.00 usec
- PL1 0.00 dB
— SFO1 62.9015280 MHz
(% ======== CHANNEL f2 ========
- CPDPRG2 waltzl6
N NUC2 1H
8 PCPD2 100.00 usec
- PL2 -6.00 dB
N PL12 18.00 dB
~ PL13 18.00 dB
- A M TR PRy SFO2 250.1310005 MHz
Q 101 ppm 64 63 62 pp SI 32768
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C>5_ WDW EM
= SSB 0
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8— GB 0
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Marlon "G2D" dmso/Avance 400MHz mar28mfaH -COSY
NAME mar28mfaH
EXPNO 6
PROCNO 1
Date 20110329
Time 1.06
INSTRUM spect
A ppm PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG cosygpgf
D 2048
. 70 SOLVENT DMSO
NS 16
DS 8
SWH 3852.080
FIDRES 880898
Eq a0 0.2658804
RG 64
DW 129.800
= b b DE 6.50
TE 298.1
DO 0.00000300
Lo D1 1.00000000
D13 0.00000400 s
D16 0.00020000
J . IND 0.00025960
———————— CHANNEL fl ========
) NUC1 1H
PO 7.13 usec
- Pl 7.13 usec
PL1 -1.44 dB
¢ } PL1W 13.99780655 W
SFO1 400.1316410 MHz
l. e ’ 4 GRADIENT CHANNEL
SINE.100
10.00 %
. - 1000.00 usec
1
. - L5 256
* - 400.1316 MHz
15.047138 Hz
> 9.627 ppm
QF
1024
L6 400.1300000 MHz
SINE
0
0.00 Hz
—\ () 3
1.40
e = [¢] o e} £E7 1024
HO. or
PR o) 400.1302233 MHz
4a OMe 0
0.00 Hz
,8 0
T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Figura 164. COSY (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,1 K, Bruker) do composto 4a.
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Figura 165. HSQC (400 MHz, DMSO-dg, TMS, 298,1 K, Bruker) do composto 4a.
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Figura 167. TOF-MS do composto 4b.
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Figura 168. IV-TF (KBr) do composto 4b.
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Marlon G3D DMSO jul22mfaC2
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Marlon - G3D - DMSO/Avance 400 - jul2é6mfaHl - COSY
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Figura 171. COSY (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4b.
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H A ]

ppm
— - - 20
ey’ - 40
1 " [
| . - 60
= .o, L
_ - - 80
_ . . -100
120
140
AQKO/O/TOO o
HO r
4b o
. = oM L 160
T T T T T T T T T T T T T T
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

Figura 172. HSQC (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4b.
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Figura 173. HMBC (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4b.
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Figura 174. TOF-MS do composto 4c.
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Figura 175. IV-TF (KBr) do composto 4c.
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Figura 176. RMN 'H (400 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4c¢.
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Marlon - G4D - CDCl1l3 - Avance 400 - jan24mfaHl - COSY
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SWH 4401.409

FIDRES 2.149125

AQ 0.2327028

RG 80.6
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DE 6.50
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DO 0.00000300

D1 2.00000000

INO 0.00022720
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Figura 178. COSY (400 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4c.
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Figura 179. HSQC (400 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4c¢.
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Figura 181. TOF-MS do composto 4d.
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Figura 182. IV-TF (KBr) do composto 4d.
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Figura 183. RMN 'H (400 MHz, CDCl,, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4d.
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Marlon G8D cdcl3 dezl3mfaHl - COSY

NAME dezl3mfaHl
EXPNO 2
PROCNO 1
J Date_ 20101213
“ 9.34
ppm INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG cosygpgf
- * i) 2048
-1 SOLVENT cDpC13
. NS 8
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- l‘? SWH 3387.534
FIDRES 1.654069
L] » . AQ 0.3023348
) RG 57
DW 147.600
DE 6.50
TE 298.2
DO 0.00000300
. - D1 1.48689198
D13 0.00000400
£3 D16 0.00020000
- N0 0.00029520
.. CHANNEL f1
. e » a
? u H
® o - La i
13.99780655
. bl 400.1315459
””” GRADIENT CHANNEL
. - GENAM SINE.100
GP21 10.00
5 P16 1000.00
NDO 1
™ 99
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L6 FnMODE oF
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SF 400.1300108
WDW SINE
/Y/)K o 588 0
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® . HO L7 = 140
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Figura 185. COSY (400 MHz, CDCl;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4d.
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Figura 186. HSQC (400 MHz, CDCls, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 4d.
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Figura 189. IV-TF (KBr) do composto 4e.
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COSY
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Figura 192. COSY (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 333,2 K, Bruker) do composto 4e
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Figura 193. HSQC (400 MHz, DMSO-dg, TMS, 333,9 K, Bruker) do composto 4e
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PROCNO 1
Date 20101213
Time 16.42
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG hmbcgplpndgf
TD 4096
SOLVENT DMSO
NS 20
DS 16
SWH 3355.705 Hz
FIDRES 0.819264 Hz
AQ 0.6103540 sec
RG 90.5
bW 149.000 usec
DE 6.50 usec
TE 333.2 K
CNST2 160.0000000
CNST13 8.0000000
DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D2 0.00312500 sec
D6 0.06250000 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00002760 sec
CHANNEL f1 ==
1H
7.13 usec
14.26 usec
-1.44 dB

13.99780655 W
400.1315103 MHz

CHANNEL f2 ==
13C
14.75 usec
-4.80 dB
89.51216125 W
100.6208180 MHz
= GRADIENT CHANNEL
GPNAM1 SINE.100
GPNAM2 SINE.100
GPNAM3 SINE.100
GPZ1 50.00 %
GPZ2 30.00 %
GPZ3 40.10 %
P16 1000.00 usec
NDO 2
TD 106
SFO1 100.6208 MHz
FIDRES 170.865540 Hz
SW 180.000 ppm
FnMODE QF
SI 2048
SF 400.1300143 MHz
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
GB 0
PC 1.40
SI 1024
MC2 QF
SF 100.6127607 MHz
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
GB 0




ITALO G2R (0.010) Is (1.00,1.00) C17H2208

TOF MS El+
on 354.1315_ 8.10e12
o, o
S Q
(o) HO:
OH|
gy 7a OMe

355.1349

(4} T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ITALO G2R 355 (7.091) Cm (348:356) TOF MS El+
100 133.0305 1.14e5

179.0696
177.0542
" — 105,032 218 9856
130.0909| 149.0238
163.0739
77,0388 87.0447 309.0979
283.9898

60.0218 115.0420 ‘ 180.0767 217.0888 | 221.0851 2510947 354.1330
OJH J\l.!.\\l\“..‘. ..\w.ﬁ.”..\ T e Mz

80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Figura 195. TOF-MS do composto 7a.
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Figura 196. IV-TF (KBr) do composto 7a.
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Marlon G2R dmso agoOémfaH

< ™M
O
O n

v

O~ wn
—
N

5.66
5.22

[Te}

[e)}
™
o

5.022
4.641
4.632
4.343
4.325
4.308

[Te}

4.290
4.205
4.194

4.181

4.169
3.743
3.718
3.692
3.622

3.609
3.598

3.586
3.575
3.562
3.428
3.404
3.381
3.373
3.363

3.356
3.347
3.335
3.314
2.504
2.500
2.495
1.341
1.323
1.305

T ee—————— e ———  —

I
«Q
c
-
Q
—
’f‘ NAME ago09mfaH
- EXPNO 1
uy) PROCNO 1
< Date 20100809
Z Time 10.01
R INSTRUM spect
~ 0 o N NwWo <o O N WL D - m
T ~ PARN NGO oo S0 oo~ oM < PROBHD 5 mm PABBI 1H/
— NN o o MmN ~O DLW O M ™M ™ PULPROG 2930
LN . . B e . . e e H H TD 32768
8 [ToNTs) [ToNTs) ST TS SISt MM mmm mmom SOLVENT DMSO
=\l VNN NN \| v :
DS 0
T SWH 3633.721 Hz
N FIDRES 0.110892 Hz
o AQ 4.5089269 sec
= RG 40.3
o DW 137.600 usec
DE 6.50 usec
®) TE 298.3 K
Q. D1 1.00000000 sec
o TDO 1
_|
= ; ; ; ; ; opm A ======== CHANNEL fl ========
2 ppm ppn ppm 4.2 ppm ppm ppm ppm NUC1 18
- Pl 10.25 usec
(l\)o PL1 1.30 dB
PL1W 7.44834852 W
«?S \_-0 o SFO1 400.1316240 MHz
o) SI 32768
?< [e] SF 400.1300031 MHz
HO WDW EM
w OH SSB 0
c
z 7a OMe L 0.30 Hz
= PC 50.00
o
o
(@]
o
3
©
3 )
(2] N N 1 .
|28
2 B B B L B U B —T ™ L I B —T L IR B T L B ) B T
|m 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm
Q S Q Qe el (ee QQ||nQ Q
N N - || - AN N[ ™ [y}




L02
dwoo op (Jexnig ‘M €862 ‘SIN.L “P-OSING ‘ZHIN 001) O, NINY '861 eanbig

‘BZ 01SO

Marlon G2R dmso agoOé6mfaC

N [} ™M O - o™
< ™ N O~ O © O M < O N O ™
. . . e e o) ™M <O~ M ™~ — NAME ago09mfaH
[Te) [eN] O o WO O . . LR . EXPNO 5
© < ISESEN o o = NOY O NO W = PROCNO 1
— — — — O 0 ™~ O WYY YL —
Date 20100809
NV ENVAVA
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG zgpg30
TD 32768
SOLVENT DMSO
NS 1366
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.733596 Hz
AQ 0.6816244 sec
RG 1820
DW 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.2 K
\_-0 o D1 2.00000000 sec
o) D11 0.03000000 sec
o TDO 1
(o) HO
OH| ======== CHANNEL fl ========
NUC1 13C
7_a OMe Pl 14.00 usec
PL1 -4.80 dB
PL1W 89.51216125 W
SFO1 100.6228293 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltzlé
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 1.30 dB
PL12 21.35 dB
PL13 21.35 dB
PL2W 7.44834852 W
PL12W 0.07363088 W
PL13W 0.07363088 W
SFO2 400.1316005 MHz
SI 32768
SF 100.6128171 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
’ L L -
I )

x ' x ' x ' x ' x ' x '
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm



Marlon G2R dmso ago0émfaCOSY

NAME ago09mfaH
EXPNO 2
PROCNO 1
Date 20100809
ppm Time 10.04
= INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
Q - M PULPROG cosygpqf
™ 2048
SOLVENT DMSO
NS 8
s 8
F2 WH 3633.721 Hz
FIDRES 1.774278 Hz
a0 0.2818548 sec
—d . RG 40.3
bW 137.600 usec
DE 6.50 usec
L3 TE 298.2 K
D0 0.00000300 sec
D1 1.48689198 sec
[ D13 0.00000400 sec
. N D16 0.00020000 sec
M o 0.00027520 sec
| - CHANNEL f1
[ .o 4 11
- » 10.25 usec
10.25 usec
_ o . 1.30 aB
7.44831852 W
400.1316240 Mz
| 0 - =5
— P - GRADIENT CHANNEL
SINE.100
10.00 %
. 1000.00 usec
84
r6 400.1316 MHz
43.258514 Hz
9.081 ppm
OF
2048
g 400.1300000 Mz
SINE
O, 0 o 7 5
(o) 0.00 He
o HO 1.40
L OH| 512
Ia OMe oF
e e Lg 400.1300000 MHz
SINE
T T T T T T T T T T T T T T T 0
80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 ppm 000 Bz

Figura 199. COSY (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,3 K, Bruker)

Marlon G2R dmso agoOemfaHSQC

do composto 7a.

agoosmean
a

ppm ;-

————
— ]
'
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— - N
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— ' .

1 o o
N o
[¢] HO
OH]
ol

Ta Me

CHANNEL f£1

FIDRES

FrmoDE

160

T T T T T T T T T T T T T T
80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15

Figura 200. HSQC (400 MHz, DMSO-a5, TMS, 298,3 K, Bruker)
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Marlon G2R dmso agoOémfaHMBC

I

Il

J

I

ppm
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O HO
OH
7a

OMe

—100

— 160

7.5

T

— —
5.0 3.5

T

™ T T

' ' .
20 15 1.

Ppm

NAME ago09mfaH
EXPNO 3
PROCNO 1
Date 20100809
Time 10.29
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG hmbcgplpndgf
TD 4096
SOLVENT DMsSO
NS 16
Ds 16
SWH 3633.721
FIDRES 0.887139
AQ 0.5636596
RG 40.3
DW 137.600
DE 6.50
TE 298.2
CNST2 160.0000000
CNST13 8.0000000
Do 0.00000300
D1 1.00000000
D2 0.00312500
D6 0.06250000
D16 0.00020000
INO 0.00002260
CHANNEL f1 =
1H
10.25
20.50
1.30
7.44834852
400.1316240
CHANNEL f2 =
13C
14.00
-4.80

89.51216125
100.6213211

GRADIENT CHANNEL

SINE.100
GPNAM2 SINE.100
GPNAM3 SINE.100
GPZ1 50.00
GPZ2 30.00
GPZ3 40.10
P16 1000.00
NDO 2
TD 256
SFO1 100.6213
FIDRES 86.471451
SW 220.000
FnMODE QF
SI 2048
SF 400.1300024
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00
GB 0
PC 1.40
ST 1024
MC2 QF
SF 100.6128099
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00
GB 0

Hz
Hz
sec

usec
usec

sec
sec
sec
sec
sec
sec




ITALO G3R (0.010) Is (1.00,1.00) G18H2408 TOF MS El+
100 368.1471. 8.01e12
Ny o
2 o) O
(o] HO.
OH|
7b OMe
| IS
369.1505
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ITALO G3R 346 (6.911) Cm (346:352-109:148) TOF MS El+
100 193.0762 2.11e5
133.0250151.0326 191.0668
105.0301
309.1025
=
177.0881
73.0251
87.0404 265.1054
123.0397 368.1478
60.0183 Il l 165.0805 124.0878 2311000
O |! |\'I T I| I|I \II Ill T \m'l/l ‘I T I|”I ||\ T T T T T T T T m"z
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 360
Figura 202. TOF-MS do composto 7b.
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Figura 203. IV-TF (KBr) do composto 7b.
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Marlon - G3R - CDC1l3/ Avance 400MHz - jun27mfaHl - 1H

LO
N
~

8.056
8.035
7.578
7.558
7.265
5.569
4.805
4.795
4.322
4.312
4.295
4.289
4.279
4.262
3.958
3.936
3.913
3.842
3.817
3.805
3.793
3.784
3.774
3.751
3.660
3.650
3.636
3.627
3.613
3.603
3.582
3.532
3.509
3.486
3.462
3.426
2.864
2.376
2.352
1.837
1.819
1.802
1.784
1.766
1.748
1.662
1.042
1.024
1.005
0.000

™

e ===

3 fs g B [EE

2

5

rv—
-
N

I
«Q
c
=
o
N
(=}
S
]
<
pzd O OO N OOM M o w©r~ N o © o~ © T O NSO NAME jun27mfaHl
— o o o~ © DM O 0 D M N M O ®© O ~ 0 © © g N O EXPNO 1
T o ™~ NN N o O) O S~~~ O O O N N < <t oM ™M o~ ~ O O o PROCNO 1
= T o (V;(ﬁ.(v; ™ oo mmm oo m ™ NN e B R Pate_ 20110627
ime .
8 \/ \\. ‘ / \\/ ‘/ ‘ ‘ ‘ ‘ \/ \/ \‘/ INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
< PULPROG 2930
T D 32768
N SOLVENT cpCl3
@) NS 16
w) DS 0
o SWH 8223.685 Hz
&= FIDRES 0.250967 Hz
- AQ 1.9923444 sec
— RG 101
< DW 60.800 usec
n T[T T e ——————————pppp I ppm T T DE 6.50 usec
- m m m m m TE 298.1 K
] ppm ppm ppm PP PP bp pp 125 D1 1.00000000 sec
fos) TDO 1
q—L
———————— CHANNEL fl =—=—==———=
o) \9,0 o NUC1 1H
fo) Pl 7.13 usec
W 2 o) PL1 -1.44 dB
c o HO PL1W 13.99780655 W
3 OH SFO1 400.1324710 MHz
= 7b ST 32768
Y = OMe SF 400.1300075 MHz
o WDW EM
SSB 0
8 LB 0.30 Hz
3 GB 0
5 PC 40.00
8 J
o1 . . . N .
b 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 ppm
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Marlon - G3R - CDC13/ Avance 400MHz - jun27mfaHl - 13C

N N N~ 0 ™
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. . . e .~ VOV~ OO M © o ) o
(Vo) — OO — . P Y . . o
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OH
OMe
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

NAME
EXPNO
PROCNO
Date
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG
TD
SOLVENT
NS

DS

SWH
FIDRES
AQ

RG

DW

CPDPRG2
NUC2
PCPD2
PL2
PL12
PL13
PL2W
PL12W
PL13W
SFO2

jun27mfaHl
2

1

20110627
7.42

spect

5 mm PABBI 1H/
zgpg30
32768
CDC13

1092

4
24038.461
0.733596
0.6816244
203

20.800
6.50

298.4
2.00000000
0.03000000

CHANNEL f1 ====

13C

14.75

-4.80
89.51216125
100.6228293

CHANNEL f2 ====

waltzl6

1H

75.00

-1.44

19.00

23.00
13.99780655
0.12649110
0.05035702
400.1316005
32768
100.6127681
EM

0

1.00

0

0.50

Hz



Marlon - G3R - CDC13/ Avance 400MHz - jun27mfaHl - COSY

ppm
. £O0
- ° F1
’ °
F2
. . 3
LA .
T %
e = . 74
o -
— o - L5
E— L
£6
F7
] . o o
i K SR
o e o HO 8
OH|
b OMe
T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

NAME jun27mfaHl
EXPNO 3
PROCNO 1
Date_ 20110627
Time 8.34
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG cosygpqf
TD 2048
SOLVENT €DpC13
NS 8
DS 8
SWH 3865.979 Hz
FIDRES 1.887685 Hz
AQ 0.2649247 sec
RG 101
DW 129.333 usec
DE 6.50 usec
TE 298.4 K
DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D13 0.00000400 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00025865 sec
CHANNEL £1
NUC1
PO 7.13 usec
Pl 7.13 usec
PL1 -1.44 dB
PL1W 13.99780655 W
SFO1 400.1316543 MHz
GRADIENT CHANNEL
SINE.100
10.00 %
1000.00 usec
1
128
400.1317 MHz
30.203062 Hz
9.662 ppm
QF
1024
400.1300066 MHz
SINE
0
0.00 Hz
0
1.40
1024
QOF
400.1300067 MHz
SINE
0
0.00 Hz
0

Figura 206. COSY (400 MHz, CDCl3, TMS, 298,1 K, Bruker) do composto 7b.

Marlon - G3R - CDC1l3/ Avance 400MHz - jun27mfaHl - HSQC

ppm

~100

~120

—140

—160

aR
GRNAIL
GENAMZ

1.4
13.997806
400.131654

CHANNEL £2

NT CHANNEL
INE. 100

sINE
8

Figura 207. HSQC (400 MHz, CDCl3, TMS, 298,1 K, Bruker) do composto 7b.
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Marlon - G3R - CDC1l3/ Avance 400MHz

- jun27mfaHl - HMBC

Ppm

e
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(0]

OH

40

60

80

100

—120

—140

—160
OMe

T

—
8.0

T

T

7
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—
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5

T

T

—
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T
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T
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—
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T
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—
5
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NAME
EXPNO
PROCNO
Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG
TD
SOLVENT
NS

DS

SWH
FIDRES
AQ

RG

3

cooro

CHANNEL f1

un27mfaHl
5

1
20110627
11.11
spect

5 mm PABBI 1H/
hmbcgpndgf
2048

3865.979
1.887685
0.2649247

298.1
8.0000000
00000300
00000000
06250000
00020000
00002485

400.1316543

CHANNEL f2

-4.80
89.51216125
100.6223272

GRADIENT CHANNEL
SINE.100
SINE.100
SINE.100

235
100.6223
85.636024
200.000

QF

2048
400.1300063
SINE

0
0.00
0
1.40
256

OF
100.6127257
SINE

0
0.00
0

Hz

sec

usec
usec

sec
sec
sec
sec
sec

%

usec

MHz
Hz

MHz

Hz



ITALO G4R 378 (7.511) Cm (369:378-53:81)

TOF MS El+

100 1330202 454 0282 207.0778 3.13e5
105.0261
300.0092
m 191.1060
73.0264
87,0413 123.0417
278.1234
382.1628
o ngﬁ ‘ 1791036 223.0706 2“5“‘54
0 ||! |-I| T |”| T |||| T T T T T |w| || T U 1” T T T T T T T T T
ITALO G4R (0.010) Is (1.00,1.00) C19H2608 TOF MS El+
100+ 3821828 7.92e12
Yo o
3 O&
0 HO.
= OH
Ic OMe
383.1662
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T mJ’Z
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 0
Figura 209. TOF-MS do composto 7c.
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Figura 210. IV-TF (KBr) do composto 7c.
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NAME julO4mfaHl
EXPNO 1
PROCNO 1
Date_ 20110704
Time 9.30
M m LWoMmMAN oY IO M OWr M LW ™ 0 o< ©®©ON INSTRUM spect
o 00 N~ O O OHDNO O~ WOUSE SN HO NO I~ Te} o ™M M- -0 PROBHD 5 mm PABBI 1H/
~ o~ Mmoo AN AN N~ 00O WS < < < o~~~ AU
.. . .. PULPROG 2930
< < ESTESTIES RS MNMOMm OMmMmM OO mMmm M0nMm ™ NN — = TD 32768
SOLVENT CDC13
NN 72NN VAR VAN V72N § B B VA ANV IR V/ - L
DS 0
SWH 8223.685 Hz
o © FIDRES 0.250967 Hz
o I~ AQ 1.9923444 sec
& o RG 64
o . DW 60.800 usec
[eoNe} DE 6.50 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
T T T T T T T T T T pgm T T Pl 8.55 usec
4.80  ppm ppm ppm 3.8 ppm ppm 3.5 ppm 46  ppm ppm 1.5 ppm PL1 -1.44 dB
PL1W 13.99780655 W
\(7;,0 o sFo1 400.1324710 MHz
A o SI 32768
O SF 400.1300072 MHz
o HO WDW EM
OH SSB 0
LB 0.30 Hz
Ic OMe SE— 0
1.0 ppm PC 1.00
. L
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
© o o <] wfawv-cooow 0 10|00 <
o =] o » N[O +~|r~|—|0| & o oo =)
o o - =) 4o~ S =) o [~ o
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Marlon - G4R - CDC13 / Avance 400 MHz - julO4mfaHl - 13

NAME
EXPNO
PROCNO
Date
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG
TD
SOLVENT
NS

DS

SWH
FIDRES
AQ

RG

DW

DE

166.33
—141.42
__-131.21
—129.57
~~126.39
_-101.12
~~99.78
—30.74
—19.26
—13.76

OH Pl
Ic OMe PL1

CPDPRG2
NUC2
PCPD2
PL2
PL12
PL13
PL2W
PL12W
PL13W
SFO2
ST

SF
WDW
SSB
LB

GB

PC
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1
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32768
CDC13
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4
24038.461
0.733596
0.6816244
203

20.800
6.50

298.2
2.00000000
0.03000000

89.51216125
100.6228293

CHANNEL f2 ====

waltzl6

1H

75.00

-1.44

19.00

23.00
13.99780655
0.12649110
0.05035702
400.1316005
32768
100.6127684
EM

0

1.00

0

5.00

PR VR A—————
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Marlon - G4R - CDC1l3 / Avance 400 MHz - julO4mfaHl - COSY

)

ppm

(4

\&%o o
o' O
o HO.
Ic

e 0
eo . [ ]
do

- °
- .

OH|
OMe

8.0

T T T T T T T T T T T T T
75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0

ppm

NAME
EXPNO
PROCNO
Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

SOLVENT
NS

DS
SWH

GPNAM1
GPZ1
P16

jul04mfaHl
3

20110704

10.14

spect

5 mm PABBI 1H/
cosygpqf

8
4000.000 Hz
1.953125 Hz

0.2560500

125.000
6

298.1
00000300
00000000
00000400
00020000
00025000

cooro

CHANNEL f1

1H

8.55

8.55

-1.44
13.99780655 W

400.1316013

GRADIENT CHANNEL
SINE.100

10.00 &

1000.00

128
400.1316 MHz
31.249966 Hz
9.997 ppm
oF
1024
400.1300061
SINE
0
0.00 Hz
0
1.40
1024

QF
400.1300051
SINE

0
0.00 Hz
0

Figura 213. COSY (400 MHz, CDCl3;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 7c.
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Figura 214. HSQC (400 MHz, CDCl3, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 7c.
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Marlon - G4R - CDC1l3 / Avance 400 MHz - julO4mfaHl - HMBC

JL}LML

ppm
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— ]

°
®
° ] ]
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NAME julO4mfaHl
EXPNO 5
PROCNO 1
Date_ 20110704
Time 13.05
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG hmbcgpndg £
TD 2048
SOLVENT CDC13
NS 32
DS 16
SWH 4000.000
FIDRES 1.953125
AQ 0.2560500
RG 64
bW 125.000
DE 6.50
TE 299.3
CNST13 8.0000000
DO 0.00000300
D1 1.00000000
D6 0.06250000
D16 0.00020000
INO0 0.00002615
=== CHANNEL fl =

1H

8.55

17.10

-1.44
13.99780655
400.1316013

=== CHANNEL f2

-4.80
89.51216125
100.6213257

GRADIENT CHANNEL

GPNAM1 SINE.100
GPNAM2 SINE.100
GPNAM3 SINE.100
GPz1 50.00
GPZ2 30.00
GPz3 40.10
P16 1000.00
NDO 2
TD 191
SFO1 100.6213
FIDRES 100.170952
sw 190.145
FnMODE QF
SI 2048
SF 400.1300062
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00
GB 0
PC 1.40
ST 256
MC2 QF
SF 100.6127290
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00
GB 0

%
%
u

sec

MHz
Hz
ppm

MHz



MARLON GE8R 394 (7.871) Cm (392:420-182:243) TOF MS El+

100- 133.0279 05 1.11e5
151.0381
. e
105.0328
— 263.1671
) 152.0460 438.2378
H| ‘ | 153.0553 ‘ 305.1812

PAL SRS VR 8 R IS —— -
MARLON G8R (0.010} Is (1.00,1.00) C23H3408 TOF MS El+
100+ 438.2254 7.57e12

D;(o

\K%—O o
7 Q
HO
OH|

e}
o

d OMe
439.2288

60 | B0 | 100 120 | 140 | 180 @ 180 200 @ 220 240 @ 260 280 @ 300 320 340 @ 380 380 400 & 420 @ 440 480 & 480

Figura 216. TOF-MS do composto 7d.
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Figura 217. IV-TF (KBr) do composto 7d.
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Figura 218. RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 7d.
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"PZ 0is0

G8R outO6mfaCl DMSO 250 2011 bruker250

< < N O ™~ i O
. . o o e o . ™M < O N O M~ OANWO L A NAME outlOmfaHl
[Te) N O W o) L D EXPNO 4
Nej < o NN (@] — N O) 00O < (N < Q) +— 00 O O N ™M PROCNO 1
— — — — [co N lINC N INC N T} N oM AN ANNN A Date 20111006
Time 11.56
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
TD 16384
o SOLVENT DMSO
© © NS 1191
N N DS 0
‘ ‘ SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.919204 Hz
0o A0 0.5439988 sec
oo RG 512
o O DW 33.200 usec
— DE 6.00 usec
w,o o TE 298.2 K
> o) D1 2.00000000 sec
(e} dll 0.03000000 sec
0 HO DELTA 1.89999998 sec
OHl TDO 1
m OMe ======== CHANNEL fl ========
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 62.9015280 MHz
======== CHANNEL f2 ========
B R e CPDPRG2 waltz1l6
29 28 ppm NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 18.00 dB
PL13 18.00 dB
AR I MM A SFO2 250.1310005 MHz
101 100 ppm ST 32768
SF 62.8952684 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm



Marlon

G8R

DMSO

Avance 400 MHz - outlOmfaHl - COSY
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ppm  b:te
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CHANN

PL1W 8
40

GRADIEN

40

40

T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0

ppm

o
@
cocoro

utl0mfaHl
2

1
20111010
7.45
spect

TBI 1H/13
cosygpqf
2048

DMSO

8

8
4000.000

125.000
6.50
303.2

00000000
00000400

00025000

EL f1 =

10.84
10.84
0.50
.95488453
0.1316013

T CHANNEL
SINE.100
10.00
1000.00

256
400.1316
15.624983
9.997

QF

2048
0.1299922
SINE

0

0.00

0

1.40

1024

OF
0.1299898
SINE

0

0.00

0

Figura 220. COSY (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 7d.

Marlon -

G8R

- DMSO

- Avance 400 MHz - outlOmfaHl - HSQC

ppm

100

120

140

160

85 8.

T T T T T T T
0 75 70 65 6.0 55 50 45

T T T T T
40 35 3.0 25 20 15

£

5 mm TBI 18/13

hsqeedetgptl
20

Figura 221. HSQC (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 7d.
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Marlon - G8R

- DMSO -
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A
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L
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o
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(o]

= 160
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NAME outlOmfaHl

EXPNO 3

PROCNO 1

Date 20111010

Time 10.39

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm TBI 1H/13

PULPROG hmbcf3gplpndgf

TD 2048

SOLVENT DMSO

NS 28

DS 16

SWH 4000.000 Hz

FIDRES 1.953125 Hz

AQ 0.2560500 sec

RG 64

DW 125.000 usec

DE 6.50 usec

TE 302.4 K

CNST2 145.0000000

CNST13 8.0000000

DO 0.00000300 sec

D1 1.00000000 sec

D2 0.00344828 sec

D6 0.06250000 sec

D16 0.00020000 sec

INO 0.00001990 sec
HANNEL f1

NUCL 1H

Pl 10.84 usec

P2 21.68 usec

PL1 0.50 dB

PL1W 8.95488453 W

SFO1 400.1316013 MHz
HANNEL f3

NUC3 13c

P21 15.00 usec

PL3 1.80 dB

SFO3 100.6238364 MHz

GPNAM1
GPNAM2
GPNAM3
GPZ1
GPZ2
GPZ3
P16

GRADIENT CHANNEL

SINE.100
SINE.100
SINE.100
50.00
30.00
40.10
1000.00
2

215
100.6238
117.004463
250.000

oF

2048
400.1299913
SINE

0
0.00
0
1.40
1024

oF
100.6128020
SINE

0
0.00
0




MARLON R16 (0.010) Is (1.00,1.00) C31H5008 TOF MS El+
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Figura 223. TOF-MS do composto 7e.
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Figura 224. |V-TF (KBr) do composto 7e.
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Marlon - G16R - DMS

e e e—————— —  —

NAME jun2lmfaH

o mw EXPNO 1

O ~ ™ ~OoO < OO0 W0 O HO MmO N OO O 0 O o N~ ~nm PROCNO 1
< ™M © W~ O~ O O M AN O MO WM < MM — O I~ © 0 © Date 20100621
O o0 N NN A A [IaNC RN INC NN LM e R R e Time 10.53
SIS TS MmMmmonmm MmO mmnmm o INSTRUM spect
\ ’ / PROBHD 5 mm PABBI 1H/

Vo VANV NN N/ N
TD 32768

SOLVENT DMSO

NS 16

DS 0

SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.250967 Hz
AQ 1.9923444 sec
RG 45.2

DW 60.800 usec
DE 6.50 usec
TE 353.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H

Pl 7.25 usec

dwoo op (1exnig ‘M 0°€SE ‘SINL “P-OSINA ‘ZHIN 00%) H, NINY "Sgg eanbidy

R man B e ARAaan s L A AR R R aaannas PL1 -1.44 dB
m PL1W 13.99780655 W
4.6 ppm 4.3 ppm 3.7 ppm 3.4 ppm 1.7 ppm PP SFO1 400.1324710 MHz
ST 32768
SF 400.1300090 MHz
WoW EM
SSB 0
\%9’0 o] 1B 0.30 Hz
o GB 0
s o pC 30.00
(o] HO
OH
Te OMe| L
2 I N B I I N I I
c 11 10 9 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
|3
- A| (1 [=] N DNM(O|D| n ©o [=2)
o| & =] olo|o|o|o|a|e|o|e|e ol (v |=
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Marlon - G16R - DMSO/Avance 400 - jun2lmfaH - 13C

165.506

142.497
142.494

a s

(o]

OH
OMe

__-130.527

~_128.826
~126.617

~_-100.740
=~100.123

—100.74
—100.12

T
101

T
100

ppm

—81.574

72.788
70.139

——68.429

7
e

64.754

X

—54.924

31.207

21.944

NAME
EXPNO
PROCNO
Date
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG
TD
SOLVENT
NS

DS

SWH
FIDRES
AQ

RG

DW

DE

CPDPRG2
NUC2
PCPD2
PL2
PL12
PL13
PL2W
PL12W
PL13W
SFO2

200 180

160

140

\
120

100

80

60

40

20

Ppm

jun2lmfaH
6

1

20100621
15.47
spect

5 mm PABBI 1H/
zgpg30
32768

DMSO

906

4
26041.666
0.794729
0.6291956
2050
19.200
6.50

353.3
2.00000000
0.03000000

-4.80
89.51216125
100.6238364

CHANNEL f2
waltzlé

1H

100.00
-1.44

21.35

21.35
13.99780655
0.07363088
0.07363088
400.1316005
32768
100.6128147
EM

0

1.00

0

1.40

MHz

Hz



Marlon - Gl6R - DMSO/Avance 400 - jun2lmfaH - COSY

NAME jun2lmfaH
EXPNO 4
PROCNO 1
Date 20100621
Time™ 14.50
l J pPM  1ystroM spect

PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG cosygpqf
T 1024
— L4 £O0 SOLVENT DMSO
NS 8
DS 8
SWH 3597.122 Hz
FIDRES 3.512815 Hz
2 . - =1 AQ 0.1423860 sec
.‘..#. RG .
% ° et .
DE 6.50
[ ] oo TE 53.
£2 DO 0. 30
D1 1.48689198 sec
D13 0.00000400 sec
- . D16 0.00020000 sec
INO 0.00027800 sec
P L3

F4
< ©
= & -
J » -
E5
— - sF 400.1316 MHz
>
FIDRES 33.617786 Hz
-6 sw 8.990 ppm
FnMODE QF
s1 2048
SF 400.1300068 MHz
WDW SINE
\?9,0 o} E7 SSB 0
15 fe) LB 0.00 Hz
(6] GB 0
— PY o HO. BC 1.40
- OH sI 512
— 4 o B MC2 QF
* Te OMe -8 SF 400.1300075 MHz
WDW SINE
T T T T T T T T T s H
LB 0.00 Hz
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm G 0

Figura 227. COSY (400 MHz, DMSO-d;, TMS, 353,0 K, Bruker) do composto 7e.
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Figura 228. HSQC (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 353,0 K, Bruker) do composto 7e.
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Marlon - Gl6R - DMSO/Avance 400 - jun2lmfaH - HMBC

NAME jun2lmfal
EXPNO 2
PROCNO 1
Date_ 20100621
ppm Time 11.01
INSTRUM spect

; PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG hmbegplpndgf
_— - 0 TD 2048
SOLVENT DMSO
NS 32
DS 16
SWH 3597.122 Hz
1 FIDRES 1.756407 Hz
- 20 aQ 0.2847220 sec
. - RG 45.2
S - DW 139.000 usec
L " - DE 6.50 usec
- TE 353.1 K
CNST2 160.0000000
4 CNST13 8.0000000
T —— — 40 DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D2 0.00312500 sec
D6 0.06250000 sec
. D16 0.00020000 sec
INO 0.00002090 sec

60 CHANNEL f1l ===
1H
7.25 usec

. . . —- 80

400.1315999 MHz

CHANNEL f2 ===

-4.80 dB
89.51216125 W
100.6228303 MHz

— . - . - 100

GRADIENT CHANNEL

GPNAM1 SINE.100
GPNAM2 SINE.100
-120 GPNAM3 SINE.100
GP21 50.00 %
- . GP72 30.00 3
—3 - - GPZ3 40.10 %
Pl6 1000.00 usec
NDO 2
3 - D
— - 140 sFo1 100.6228 Mz
FIDRES 120.950676 Hz
s 238.000 ppm
FnMODE QF
fe) ST 2048
3 Y%’ o 160 SF 400.1300097 MHz
15 (0] WDW SINE
3 - - o ssB 0
] fo) HO 18 0.00 Hz
7 OH pC 1.40
ST 1024
fe OMe |- 180 S e
SF 100.6127871 MHz
—_— . e
ssB 0

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm 0.00 e



GDC Marlon 486 541 (9.017) Cm (541-118)

TOF MS El+
1Hitm 133.0313 5.36e3
OMe
oo R
o fo) HO
HO. o o
OMe
OH
135.0435
| =
486.1741
105.0351
73.0288
309.0993
311.1147
145.0498 279.0889
485.1700
177.0562  207.0639 T
383.1351
' 249.0749 312.1204 3g3.1199
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Figura 230. TOF-MS do composto 9.
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Figura 231. TOF-MS do composto 9.
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Marlon G2G agol9mfaH?2

LEC

OMe
m o NOOMOSWOWMHAAS=MOOWOI MO >~ I o o
c ~ WOLVOOIITIIIONOONNOONONO | o] o) 5
N | TS Ne=—— e
» OH
N
i 9
Z NAME agol9mfaH?2
= EXPNO 2
~ PROCNO 1
I < o Date 20100819
— g@ — < ~ © O(‘Og\')LO mgl\ooog <O Time 10.45
~ ™| O o o~ ™| < N <
('},) — e OO © NN A ~ © WO O OO T s INSTRUM spect
3 [Pt - RN A . . PROBHD 5 mm QNP 1H/13
TN To T WTs) s SRS N mnmmnmnm ” ™ PULPROG 2930
= \/ D 32768
T SOLVENT CcDC13
N NS 32
DS 0
g SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
n AQ 3.1654389 sec
©) RG 2298.8
Q DW 96.600 usec
@ DE 6.00 usec
— TE 298.2 K
= D1 1.00000000 sec
N TDO 1
N ======== CHANNEL f1l ========
8 NUC1 1H
o ppm Pl 13.00 usec
5.2 m 4.7 m 4.2 m m PL1 -6.00 dB
PN bp PP bp bp SFO1 250.1315447 MHz
- ST 32768
@ SF 250.1311740 MHz
c WDW EM
x SSB 0
@ LB 0.30 Hz
~ GB 0
8— PC 1.00
o
3
S L .
o
[7} 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
S IR IRETES)
N - |l | |—=|N|N




cee

dwod op (Joynig M 02'862 ‘SINL ‘“%P-OSING ‘ZHIN G°29) O, NIWY "€€2 eanbiy

‘B 01s0

Marlon G2G set09mfaC2

e
l[: Lr07 o W OMNO O~ > NAME set09mfaC2
. \_O. (3. ~ 0 ™M WO —HOOWOWMO WMmMO EXPNO 1
[e¢) . “ e e . LI T PROCNO 1
o O O
m N = F 023 2939393338 pace
Time 11.58
| VAR
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
™D 16384
SOLVENT DMSO
NS 1888
DS 0
SWH 15060.241
FIDRES 0.919204
AQ 0.5439988
RG 362
DW 33.200
DE 6.00
TE 298.2
D1 2.00000000
OMe o d11 0.03000000
Q DELTA 1.89999998
o fo) 0o HO TDO 1
HO o o] ======== CHANNEL fl ====
OMs¢g NUC1 13cC
OH Pl 10.00
PL1 0.00
g SFO1 62.9015280
======== CHANNEL f2 ====
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 100.00
PL2 -6.00
PL12 18.00
PL13 18.00
SFO2 250.1310005
ST 32768
SF 62.8952390
WDW EM
SSB 0
LB 1.00
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Hz



Marlon - G2G - DMS0O/300 BBI

setl4mfaHl COSY

ppm

R

&

# 25

OMe
C;) R
o o HO.
HO. o ol
OMe
OH

9

3.0

3.5

4.0
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6.0
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F75
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NAME
EXPNO
PROCNO
Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

SOLVENT
NS

DS

SWH
FIDRES
AQ

RG

setldmfaHl
2

1
20100914

10.04

spect

5 mm PABBI 1H/
cosygpgf

1024

DMSO
8

8
3301.056
3.223688

0.1551519
181
151.467
6.50
298.2
00000300
48689198
00000400
00020000
00030295

cooro

CHANNEL f1 ==
1H

8.50

8.50

.00

9.77678490
300.1315872

300.1316
12.894755
10.999

QF

1024
300.1300000
SINE

0
0.00
0
1.40
1024

QF
300.1300000
SINE

0
0.00
0

Figura 234. COSY (300 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 9.
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Figura 235. HSQC (300 MHz, DMSO-d;, TMS, 298,2 K, Bruker) do composto 9.
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Figura 238. TOF-MSMS do composto 11.
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Figura 241. COSY (400 MHz, DMSO-ds, TMS, 298,1 K, Bruker) do composto 11.
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Figura 242. HSQC (400 MHz, DMSO-d;, TMS, 298,1 K, Bruker) do composto 11.
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PROCNO 1
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PROBHD 5 mm TBI 1H/13
PULPROG hmbcf3gplpndgf
D 2048
SOLVENT DMSO
NS 64
DS 16
SWH 4222.973 Hz
FIDRES 2.061999 Hz
AQ 0.2425332 sec
RG 90.5
DW 118.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.3 K
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CNST13 8.0000000
DO 0.00000300 sec
Dl 1.00000000 sec
D2 0.00344828 sec
D6 0.06250000 sec
D16 0.00020000 sec
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P21 18.00 usec
PL3 .08 dB
PL3W 84.62208557 W
SFO3 100.6208180 MHz
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GPZ2 30.00 %
GPZ3 40.10 %
Pl6 1000.00 usec
NDO 2
D 29
SFO1 100.6208 MHz
FIDRES 140.401138 Hz
sW 180.000 ppm
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Figura 244. Termogramas de DSC dos LMOGs 4b-e e 7b-e em tetracloroetileno em diferentes
concentragoes.
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Figura 245. Termogramas de DSC dos LMOGs 4b-e e 7b-e em p-xileno em diferentes concentragdes.

241



4d/dodecano
103,3
1,2 — 0,50
g 101.0 %g s 4e/dodecano)
T 9.8 —125 E ’ (%, g/mL)
s —150 T — 1,50
o gg 95,3 o ’
-; ] — 125
2 9,8 3 — 1,00
o —0,75
x
>
04 o
i i i i i i i X 0,0 : ! : : : : \
70 75 80 85 % 95 100 105 110 65 70 7% 80 85 %0 95 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
LMOGs 4d-e
2,04
110,5 1,44
/_/_/_/_/‘/—/—//L .
S 15 . Ze/dodecano
= = 104 1024 —0,75
g 104,2 \E/ P 1!0
o = s
S 94,1 S 08 '/_F/_/_’_,_J_/_JJQ?-/“—/*—\ —15
[9) © —1,75
° ® ,
i s 064 0000000000 N2 000
g 1,0 7d/dodecano 2 :
[ — 15 £ 04 '—/—_’_’_/\Slﬁ_______,__,_,/—’—\
—1,0
—0,5 0,2
0,5 T T T T T 0,0 T T T T T
60 70 80 90 100 110 20 80 % 100 1o
0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
LMOGs 7d-e

Figura 246. Termogramas de DSC dos LMOGs 4b-e e 7b-e em dodecano em diferentes concentragoes.
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Absorbancia

Integragdo dos sinais de hidroxilas deconvoluidos do gel 4b/C.Cl,.
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Figura 248. Deconvolugao do espectro de absorbancia no IV-TF do gel 4b em C,Cl,.
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