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Introducao |

Rotaxanos' sdo compostos mecanicamente
interligados formados por uma parte linear, que
pode conter um ou mais sitios de reconhecimento, e
um macrociclo associado por meio de ligagdes nao
covalentes. Os rotaxanos sdo moléculas
promissoras para serem utilizadas como protétipos
em nanossistemas funcionais como, por exemplo,
sensores, valvulas, amplificadores, transistores
moleculares, como portas l6gicas em dispositivos de
mem©éria e como componente ativo em dispositivos
eletrocrébmicos. Este trabalho teve como objetivo
sintetizar moléculas de [2]rotaxanos utilizando-se um
molde contendo unidades ferrocenll terminais (figura
2) e metatese de di-olefina' mediada pelo
catalisador de Grubbs. Os derivados de ferroceno
sofrem reacdes redox reversiveis envolvendo um
elétron.' Tais compostos sdo utilizados na
construgao de sistemas hospedeiros-convidados e
de rotaxanos que executam movimentos em
resposta a um estimulo eletroquimico sobre o
ferroceno.

Resultados e Discussao |

A sintese do macrociclo com di-olefina realizou-se
em cinco etapas reacionais: (i) sintese do Ag,O; (ii)
formagéo do mono tosilato.
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Fig. 1: Esquema reacional para a sintese do
macrociclo contendo di-olefinas terminais.
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Tal composto foi obtido por meio de uma reagao de
substituicdo nucleofilica utilizando-se TsCl que é um
bom grupo de saida e Ag.O, que se coordena com
0s oxigénios do dietileno glicol fazendo com que um
de seus hidrogénios fique mais &cido que o outro;
(iii) esterificacao do catecol com o mono tosilato por
meio de uma substituicdo nucleofilica SN2; (iv)
realizacdo de mais uma reacao de esterificagéo para
a formagao do produto desejado, pois observou -se
por meio de espectroscopia de RMN de 'H e "°C que
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apenas um grupamento hidréxi do catecol foi
esterificado; (v) bis-alquilagdo do glicol com o 5-
bromo-1-penteno com o uso de NaH formando-
se,assim, o macrociclo com di-olefinas terminais
(Fig. 1)

A sintese do molde (template) iniciou-se com a
condensacao do ferrocenocarboxaldeido com
cloridrato de hidroxilamina formando-se o
ferrocenocarboxaldeido oxima. A oxima foi reduzida
com LiAlH4 formando-se o ferrocenilmetilamina. Por
este composto ser muito instavel ndo conseguiu-se
caracteriza-lo, e nem dar prosseguimento as etapas
reacionais. Por isso utilizou-se outra rota de sintese,
onde com uma reagao simples, a aminagao redutiva
do ferrocenocarboxaldeido, com BH3(CN) na
presenca de NH, preparou-se o hidrocloreto de
ferrocenilmetilamina, uma forma estavel do
ferrocenilmetilamina. O produto de cada etapa foi
purificado por coluna cromatograflca e caracterizado
por espectroscopia de RMN 'H e RMN '°C,
confirmando as estruturas esperadas.
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Fig. 2. [2]rotaxano com molde contendo unidades
ferrocenil e macrociclo com di-olefinas terninais.

Conclusoes |

O macrociclo foi obtido,purificado e caracterizado
por meio de RMN 'H e RMN '°C. A sintese do
composto molde estd em andamento, e algumas
etapas ja foram caracterizadas por meio de RMN H.
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