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J4 é conhecido que oligo (etilenoglicoldimetiléteres) co-
mo pentaglina (1), n = 3, nfo formam complexos cristalinos
com sais de metais alcalinos e alcalinoterrosos? 3. Tais com-
plexos sdo obtidos facilmente com “‘éteres de coroa acicli-
cos” (2), n=1, que tém uma certa rigidez for¢ada por gru-
pamentos doadores de elétrons (E)*>*. Foi notado que he-
terodtomos localizados em fim de cadeia podem servir co-
mo doadores em ligantes neutros, e que apenas um grupa-
mento doador j4 é suficiente para permitir o isolamento de
um complexo cristalino®. Nos estamos interessados em es-
tudar o efeito de grupamentos terminais na complexag¢io de
poliéteres aciclicos do tipo I, II, e III.
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Os poliéteres (3-5) foram preparados refluxando-se
1-bromo-3,6-dioxadecano com o diol em quevstaT'o em meta-
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Tabela 1 — Poliéteres Aciclicos do Tipo I, II e III

Subst. Rendi- MSm/e Férmula Caiculado Encontrado
mento

N° %) M9 C H C H

3 20 398 Cj;H3ys0g  66.30 9.61 66.47 9.40
4 1 398  CyyHizs0g  66.30 9.61 66.31 9.51
s 21 398  CyHisOs  66.30 9.61 66.12 9.25
6 90 238 Cj;4Hz03 7056 9.30 70.54 9.23
7 50 268 Cj;sHy404  67.14 9.01 66.99 9.11
10 80 319 C;sH3,05s 6791 697 68.18 6.97
11 72 348

CigH16N207 55.17 4.63 5491 474
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nol-s6dio, ou em solugdo de t-butanol-dgua-hidréxido de
sédio.

As substincias (6-11) foram sintetizadas por reagdo do
fenol com bromo-alquiléteres. A estrutura dos poliéteres
aciclicos foi confirmada com base na andlise elementar, nos
espectros de Infravermelho, Ressonédncia Magnética Nuclear,
Massa e Ultravioleta. Alguns destes dados estdo colocados
na Tabela I.

Todos os espectros de RMN foram feitos utilizando-se
CDCl3 como solvente e TMS como referéncia interna. Os
espectros de IV confirmam a auséncia de grupamento hidro-
xi, mostram a presenga de ligagdes do tipo éter, com uma
banda larga em torno de 1200 cm™! (aromdtico-O-alifitico)
e 1120 cm™ . Os espectros de UV das substincias derivadas
do catecol apresentam absorgio, em metanol, em
273-275 nm.

A complexagdo de varios cdtions com os éteres (3-11) foi
estudada, a principio, pelo método da titulagdo direta no
UV7 em metanol seco, que é um solvente em que a comple-
xagdo de éteres de coroa e outras moléculas tem sido estu-
dada. Uma titulag@o direta onde se variou a relagio cdtion/
ligante de 0,1-100 mostrou que nio ocorre mudangas na
absorbincia ou na forma dos picos dos ligantes para os
citions K*, Na*,NH, ", Ca*?, Mg'?, ou Mni"2.

A capacidade destes ligantes complexarem cdtions foi
estudada também equilibrando uma solugdo clorof6rmica
de cada poliéter com solugSes aquosas de picratos. Os picra-

tos dos metais s30 extraidos para a fase orginica com a

formagdo de complexo, e a diminui¢do da absorbincia do
picrato na fase aquosa é tomada como uma medida da efi-
ciéncia do poliéter aciclico na complexag@o com o c4tion®.
Este método s6 tem aplicagdo para ligantes insoliveis em
dgua. Os picratos de sddio, potdssio, amonio, célcio, bdrio e
magnésio. mostraram complexagdo muito baixa ( ~ 2%) na
relagdo poliéter/picrato de 100:1, para os ligantes (3-5) e
(9,10). )

Os complexos s6lidos dos poliéteres aciclicos foram pre-
parados por dois métodos: a) 1 mol de poliéter e 1 mol (ou
excesso) de sal foram dissolvidos numa quantidade minima
de solvente quente. A mistura foi refluxada por duas horas
¢ o complexo precipitou por resfriamento. A separagao foi
feita por filtragdo; b) seguindo o mesmo procedimento an-
terior, usando diferentes solventes para poliéteres e diferen-
tes sais inorganicos. O Gnico complexo sélido isolado foi o
de (10) com NaSCN. Seus espectros de RMN e IV estdo de
acordo com aqueles reportados por Vogtle® .

Sabe-se que mesmo glicdis com trés 4tomos doadores! °



de elétrons, como o dietilenoglicol formam complexo 1:1
com citions relativamente grandes como Ba'? e 2:1 com
Ca*?. Com trés 4tomos de oxigénio na cadeia do poliéter e
fenila terminal, (6) e (9) foram incapazes de complexar
enquanto que (10), com o-metoxifenil como grupamento
terminal formou complexo estdvel com Na*. A inferioridade
dos nitrofeniléteres (8) e (11) em complexar fons metais
sugeriu que, além do efeito doador do grupo terminal, a
geometria também € importante.
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Um substituinte orto a uma hidroxila quelada causa um
retardamento — de grande valor diagndstico — no apareci-
mento do deslocamento induzido por AlCl; nos espectros
ultravioleta de polifendis.

Uma publicagdo recente' evidenciou o comportamento
andémalo de polifenéis contendo um grupo prenila orto a
um grupo hidroxila quelado. Os autores afirmaram que em
tal caso nenhum deslocamento batocromico € induzido no
espectro UV ap6s adi¢do de AICl;, como seria de se espe-
rar®.

Na verdade, tal comportamento jd havia sido notado an-
teriormente durante a determinagdo estrutural de chalconas
isoladas de Cordoa piaca®. Mais tarde, um grande nimero
de acetofenonas substituidas foram sintetizadas e estudadas
mais cuidadosamente? verificando-se que os deslocamentos
sdo apenas retardados podendo ser completamente registra-
dos depois de aproximadamente uma hora.

Muitas outras substincias® foram testadas e concluiu-se
que, quando um substituinte volumoso (como CHj, prenila,
cromano ou cromeno) é adjacente ao grupo hidroxila quela-
do, o complexo formado com AICl; forma-se lentamente.
Em conexdo com as medidas dos deslocamentos induzidos
por piridina — ds nos espectros PMR que mostraram-se
particularmente titeis no estabelecimento da posi¢do de pro-
tons benzilicos®*®, este método tem sido largamente empre-
gado na determinagdo estrutural de vdrios produtos naturais

ou de seus derivados, tais como isoflavanonas’
zoinas, xantonas’*!®, benzofenonas!!

, desoxiben-
e antrandides!?
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