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Introducéao

Os éteres de coroa vém sendo amplamente
estudados devido a sua capacidade de capturar
cations, caracteristica que permite sua aplicagdo em
diversas areas.! Os cations capturados pelos éteres
de coroa variam de acordo com o tamanho da
cavidade do mesmo. Esta possibilidade permite
utilizd-los na obtencdo de complexos com ions
lantanideos, que podem apresentar propriedades
luminescentes.” A importancia destes ligantes
macrociclicos esta na alta estabilidade
termodindmica do complexo, bem como na
blindagem do ion lantanideo do meio solvente,
evitando assim a desativacdo ndo radiativa da
emissdo. Além disso, estes ligantes sdo neutros, o
gue torna o complexo catidnico, com grande
possibilidade de ser solivel em meio aquoso e
biolégico.

Neste trabalho, pretende-se preparar uma nova
classe de benzo-tioéteres de coroa. Estes
compostos possuem como caracteristica principal a
presenca de cromoforos e heterdtomos doadores para
complexagdo. Uma vez que os tioéteres sdo
doadores moles, faz-se necesséria a sua oxidacéo a
sulféxidos para a complexagdo com ions lantanideos.
A quimica de complexos com fons lantanideos e
ligantes sulféxidos ainda é pouco explorada, contudo,
resultados recentes mostram que é muito rica e
promissora.®

Resultados e Discussao

O tiodiglicol 3 foi preparado a partir do 2cloro-
etanol 2 de acordo com um procedimento ja descrito
na literatura. Em seguida, 3 foi transformado no
brometo correspondente 4 a partir da reagcdo com
PBr; (Figura 1).

292 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

HO Na,S HO OH
\/\CI — > N N TN
2
2 3
80%
PBr; Br Br
e \/\S/\/
CH,Cl,
4
90%
Figura 1.

A etapa de ciclizacao foi realizada utilizando-se uma
reacdo bifasica, onde o resorcinol 5 na fase aquosa
foi desprotonado por NaOH, seguido da adicdo do
brometo 4 em hexano, com a utilizacéo do cloreto de
tetrabutilaménio - TBAlI como catalisador de
transferéncia de fase (Figura 2).
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A analise conformacional do ligante foi realizada
por métodos de modelagem molecular (MM2 e
MMFF94) e mostrou que os conférmeros mais
estaveis apresentam cavidades do anel macrociclico
muito impedidas estericamente, principalmente
devido aos hidrogénios dos anéis aromaticos nas
posicbes 2 e 2'. A modelagem da estrutura do
complexo com Eu(lll) realizada com os métodos
SMLC-AM1 e HF/ECP-f/6-31G mostrou uma alta
distorcdo geométrica dos anéis aromaticos, o0 que
sugere uma grande dificuldade para a complexacéo.

Conclusdes

As modelagens moleculares sugerem que o0
ligante livre apresenta cavidades pouco apropriadas
para complexacBes, o que foi corroborado pelo
calculo da estrutura do complexo com Eu(lll). A
sintese do ligante o-di-benzo-tioéter-coroa que nédo
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apresenta os hidrogénios em 2 e 2', e que cujas
modelagens moleculares preliminares sugerem
grandes possibilidades de complexacdo tanto com
um ligante quanto com dois ligantes e a otimizagéo
da metodologia sintética dos tioéteres e de sua
oxidacdo seletiva estdo em andamento em nosso
laboratorio.
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