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RESUMO 

 

 O fulereno C60 e seus derivados são de grande importância na química atual, 

principalmente devido às propriedades físicas e atividades biológicas relatadas para estes 

compostos. Um dos principais problemas relacionados ao C60 é a sua baixa solubilidade em 

solventes usuais, o que limita a aplicação deste composto. Visando sintetizar derivados 

fulerênicos com solubilidade adequada para estudar suas propriedades físico-químicas foram 

sintetizados neste trabalho, por meio da reação de ciclopropanação, 17 novos derivados do 

C60, funcionalizados com carboidratos, piridinas, tetrazóis e oxadiazol. Considerando que os 

derivados azólicos, apresentaram boa solubilidade em solventes orgânicos e, visando uma 

possível aplicação destes compostos, foram realizados dois estudos de suas propriedades 

físico-químicas: a investigação da fotossensibilidade destes derivados em solução e o estudo 

de suas propriedades eletroquímicas. 

  A fotossensibilidade para a conversão de oxigênio tripleto em espécies reativas de 

oxigênio foi realizada por Ressonância Paramagnética Eletrônica. Os resultados sugerem que 

espécies reativas de oxigênio estão sendo produzidas nas soluções dos derivados azólicos, sob 

iluminação com laser. Com isso, estes derivados apresentaram-se como potenciais 

fotossensibilizadores, podendo ser utilizados para uso tópico em terapia fotodinâmica.  

 A análise dos derivados azólicos por voltametria cíclica mostrou que a propriedade 

eletroquímica da esfera do C60 não foi alterada significativamente após sua funcionalização. 

Com isso pode-se considerar que estes derivados são promissores candidatos para construção 

de uma célula fotovoltaica.  

 Os sais de piridínio e de tetrazol sintetizados, apresentaram boa solubilidade em 

DMSO e em uma mistura de DMSO/H2O o que torna possível avaliar futuramente as 

propriedades biológicas e fotofísicas destes compostos. Já a insolubilidade dos derivados 

fulerênicos contendo carboidratos representou um obstáculo para as suas aplicações práticas.  

 

 

   

 

 

 

 

iii 



                                                                                                     

 

 

 

ABSTRACT 

 

 Presently, C60 fullerene and its derivatives are of great importance in chemistry, 

mainly due to their physical properties and biological activities. One of the main problems 

related to C60 is its low solubility in the commonly used solvents, which limits its application. 

Aiming to study their physicochemical properties, 17 new C60 derivatives with appropriate 

solubility were synthesized in this work through a cyclopropranation reaction and 

functionalized with carbohydrates, pyridines, tetrazoles, and oxadiazole. Considering that the 

azole derivatives presented good solubility in organic solvents and aiming for a possible 

application of these compounds, two studies of their physico-chemical properties were 

performed: the investigation of the photosensibility of these derivatives in solution and the 

study of their electrochemical properties.  

 The photosensibility for conversion of oxygen triplets into reactive oxygen species 

(ROS) was investigated by electron paramagnetic resonance. The results suggest that ROS 

were produced in an azole derivative solution under laser illumination. These derivatives, 

therefore, are potential photosensitizers and may have a topical use in photodynamic therapy.  

 The analysis of the azole derivatives by cyclic voltammetry has shown that the 

electrochemical properties of the C60 sphere were not significantly altered by its 

functionalization. Therefore, these derivatives are promising candidates for the construction 

of a photovoltaic cell.  

 The pyridinium salts and the synthesized tetrazole salts presented good solubility in 

DMSO and in a mixture of DMSO/H2O, which makes the future investigation of the 

biological and photophysical properties of their compounds possible. On the other hand, the 

insolubility of carbohydrate-containing fullerene derivatives is an obstacle to their practical 

application.  
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1 INTRODUÇÃO  

  

 A nanotecnologia compreende o estudo e o desenvolvimento de dispositivos ou 

sistemas da ordem de grandeza de nanômetros (10
-9 

m), com aplicações em diversas áreas do 

conhecimento.  

 A nanotecnologia vem despertando o interesse da comunidade científica, ao longo dos 

últimos anos, principalmente na busca de novos nanocompostos que atuariam com alta 

especificidade em química, física, biologia, eletrônica e medicina (SILVA, 2006; ESTEVES 

et al., 2004). Um dos elementos de maior aplicação em nanotecnologia é o carbono e desde a 

descoberta de seu novo alótropo em 1985, denominado fulereno, muitos estudos têm sido 

realizados visando compreender o comportamento químico e as propriedades dessa nova 

classe de compostos (HIRSCH, 1997; DIAS, 1995). 

 Os fulerenos são moléculas esferoidais, altamente insaturadas e com características de 

olefinas deficientes de elétrons, Figura 1 (STANKEVICH & SOKOLOV, 2004; TAYLOR, 

2006). O mais abundante e representativo dentre os fulerenos contém 60 átomos de carbono e 

é denominado fulereno-C60. Desde a sua descoberta, o fulereno-C60 e seus derivados têm 

recebido grande atenção principalmente em biologia e em ciência de materiais (HIRSCH, 

1997; ALEXANDRE, 1999). 

   

    

               
 

a b c 

d e 

 

Figura 1: Alótropos do carbono; a) diamante; 

b) grafite; c) fulereno C60; d) fulereno C70; e) nanotubo.  

 

 

 



                                                                                                     

 

 

1.1 Histórico, métodos de obtenção e purificação do C60 

 Em 1985 Kroto, Smalley e Curl descobriram uma nova forma alotrópica do carbono 

que foi denominada inicialmente por “fullerene” em homenagem ao arquiteto americano 

Buckminster Fuller, responsável pela invenção dos domos geodésicos, forma arquitetônica 

que segue o mesmo princípio de simetria e estabilidade dos fulerenos. No experimento 

desenvolvido por estes pesquisadores, uma placa de grafite foi submetida a um laser pulsado 

de alta frequência e os agregados gerados no plasma foram analisados por espectrometria de 

massas, Figura 2. Neste ponto ainda não se tinha a certeza da estrutura dos fulerenos, apenas 

especulações embasadas em trabalhos teóricos. Suas estruturas foram confirmadas algum 

tempo depois por raio-X. 

 

Figura 2: Esquema simplificado do processo de vaporização do grafite e análise por 

espectrometria de massas (adaptado de ROMERO, 2002). 

  No espectro de massas obtido no processo de vaporização do grafite foi 

possível constatar a formação de moléculas grandes constituídas exclusivamente por átomos 

de carbono, com fórmula Cn onde n= 30-190, sendo os mais abundantes o C60 e o C70. 

Variando-se as condições de vaporização, o espectro de massas apresentou o pico do C60 

como principal componente da mistura. O C60 e C70 foram separados desta mistura somente 

em 1990 por Roger Taylor, um especialista em cromatografia, sendo obtidos em quantidades 

mínimas, porém suficiente para começar a exploração de suas propriedades químicas e 

espectroscópicas. Desde então as propriedades físicas e biológicas do C60 assim como de seus 

derivados têm recebido grande atenção por parte da comunidade científica (HIRSCH, 1997; 

ALEXANDRE, 1999). 

 Ainda no ano de 1990, Krätschmer e Huffman desenvolveram um método para a 

síntese do C60 com rendimento de 5% e o total de rendimento dos outros fulerenos superiores 

de 10-15% (KRÄTSCHMER et al., 1990). Este método consiste na aplicação de uma 

diferença de potencial entre dois tubos de grafite de alta pureza em atmosfera de hélio a uma 

Espectro de massas 



                                                                                                     

 

 

baixa pressão, aproximadamente 0,3 atm, com uma temperatura que atinge cerca de 2000
o
C. 

Nesta temperatura ocorre a volatilização do grafite e posteriormente ocorre a sua 

solidificação. A fuligem formada é composta principalmente de carbono amorfo e de 

fulerenos com 60 a 100 átomos de carbono. A próxima etapa consiste na separação do C60 dos 

outros fulerenos superiores e do carbono amorfo. Os métodos de purificação mais utilizados 

consistem em cromatografia e sublimação com gradientes de temperatura. Em cromatografia 

são utilizados como suportes desde sílica gel até carvão ativado e a cor das soluções auxilia na 

identificação do fulereno que esta sendo separado, Figura 3 (TAYLOR et al., 1990). 

Soluções diluídas da mistura C60/C70 são marrom-avermelhadas, as de C70 puro são vermelha-

alaranjadas, e do C60 puro, magentas (DRESSELHAUS et al., 1996; DIAS, 1995).  

 

Fuligem
fulerenos

Extração com 
tolueno

Extrato solúvel

 em tolueno

C60-C100

Resíduo insolúvel
Fuligem fulerenos

Extração com 
1,2,4-

triclorobenzeno

Extrato com
Fulerenos superiores

Alumina
hexano/tolueno (95:5)

Alumina
hexano/tolueno (95:5)

C60 puro

C70 puro

Fulerenos superiores

 

Figura 3: Protocolo para separação e purificação de fulerenos. 

 

 Outros métodos menos usuais também são descritos na literatura para obtenção dos 

fulerenos, como por exemplo, pela combustão do benzeno em uma atmosfera deficiente de 

oxigênio (HOWARD et al., 1992)
 

e pela condensação de hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos por desidrogenação ou desidro-halogenação (SCOTT, 2004). 

 

1.2 Propriedades físico-químicas 

         Uma das mais importantes características do C60 está na sua habilidade em aceitar 

elétrons, comportando-se como uma olefina deficiente em elétrons. Isto foi comprovado por 

cálculos teóricos, sendo estabelecido o caráter eletrônico deficitário do C60, atribuído aos 

orbitais moleculares LUMO que estão num patamar de energia muito baixo, Figura 4. 

(DIEDERICH & THILGEN, 1996; DIAS, 1995).  



                                                                                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4: Representação simplificada do diagrama de orbital molecular para o C60. 

 

 Este caráter deficitário do C60 foi apoiado por estudos de voltametria cíclica do C60 

utilizando uma mistura de tolueno e acetonitrila como solventes, a -10 ºC, e hexafluorofosfato 

de tetrabutilamônio (TBAPF6) como eletrólito, Figura 5 (HIRSCH & BRETTREICH, 2005).   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Voltamograma cíclico do C60 em CH3CN/tolueno a -10 ºC, usando taxa de scans de 

100 mV.s
-1

 (mV x Fc/Fc
+
) e seus respectivos potenciais de redução. 

  

 Outra característica interessante é que a molécula de C60 pode tornar-se 

supracondutora em espécies do tipo M3C60 (M= metal alcalino) (CHEN et al., 1991), além de 

possuir propriedades ópticas não lineares (TUTT & KROST, 1992)
 
e um estado tripleto de 

longa duração (ARBOGAST, 1991). Na Tabela 1 estão apresentadas algumas constantes 

físicas para o fulereno C60 (HIRSCH & BRETTREICH, 2005). 

 

Tabela 1: Constantes físicas do C60 

Constante Valor 

Diâmetro externo 10,18 nm 

Condutividade térmica (300 K) 7,4 eV 

 

 

 

Redução Potencial de redução 

(mV x Fc/Fc
+
) 

I -980 

II -1370 

III -1870 

IV -2350 

V -2850 

VI -3260 

LUMO-HOMO = 1,7 eV 

HOMO 

LUMO 

E 

I II III IV V 

VI 

http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=3DGFnoNH5Nl5oa5jgDN&field=AU&value=ARBOGAST%20JW&ut=A1991ER47300006&pos=1


                                                                                                     

 

 

Conclusão Tabela 1  

Constante Valor 

Afinidade eletrônica 2,65 eV 

Potencial da 1ª ionização 7,58 eV 

Potencial da 2ª ionização 11,5 eV 

Diferença de energia HOMO-

LUMO 

1,7 eV 

Calor de formação (por átomo) 10,16 kcal.mol
-1

 

 

 Muitas das propriedades do C60 estão relacionadas com sua elevada simetria, na qual 

os 60 átomos de carbono são equivalentes resultando em um espectro de RMN de 
13

C com um 

único sinal em 142,68 ppm (HIRSCH & BRETTREICH, 2005). O espectro eletrônico de 

absorção do C60 é caracterizado por várias absorções fortes entre 190 e 410 nm, bem como 

por algumas transições proibidas na parte visível do espectro, entre 410 e 620 nm, sendo essas 

últimas responsáveis pela cor púrpura intensa do C60 em solução, Figura 6 (HIRSCH & 

BRETTREICH, 2005). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6: (a) Espectro eletrônico (em hexano) e (b) RMN de 
13

C (em C6D6) do C60. 

 

Duas propriedades do C60 são de especial importância para a sua atividade biológica. A 

primeira é a sua estrutura esférica, que pode ser usada para o reconhecimento molecular na 

inibição de enzimas. A segunda, e a mais importante, é a sua fotossensibilidade para a 

conversão de oxigênio tripleto em espécies reativas de oxigênio (EROs) (DIEDERICH & 

THILGEN, 1996; DIAS, 1995), Figura 7, p. 6. Estas espécies reativas são geradas por 

irradiação de luz, de comprimento de onda adequado, ao C60 que passa do estado fundamental  

para o estado excitado simpleto (
1
C60*) e, em seguida, para um estado tripleto (

3
C60), de maior 

 (ppm) λ (nm) 

a b 



                                                                                                     

 

 

tempo de vida, via cruzamento intersistema (CIS). Na presença de oxigênio molecular, que 

encontra-se no estado tripleto, o fulereno pode decair do estado tripleto para o estado 

fundamental, transferindo carga ou energia para o O2, gerando radicais superóxidos (O2
-

, 

mecanismo tipo I) e oxigênio simpleto (
1
O2, mecanismo tipo II), conhecidos por serem 

espécies altamente citotóxicas, Figura 7 (BADIREDDY et al., 2007). Esta característica do 

C60 é muito importante uma vez que ele pode ser utilizado como fotossensibilizador, por 

exemplo, na clivagem do DNA em terapia fotodinâmica (TFD). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: EROs geradas pela fotossensibilização do C60. 

  

 Para esta e outras possíveis aplicações do C60, um dos principais problemas é a sua 

baixa solubilidade em solventes usuais, sendo o mesmo essencialmente insolúvel em 

solventes polares, como mostrado na Tabela 2 (RUOFF et al.,1993; TAYLOR, 1995).  

 

Tabela 2: Solubilidade do C60 em vários solventes 

Solvente Solubilidade* 

Solubilidade* 

Solvente Solubilidade* 

Metanol 0,000 Benzeno 1,7 

 
THF 0,000 Tolueno    2,8 

 
Acetona 0,001 CS2            7,9 

 
Hexano 0,043 Clorobenzeno  7,0 

 
Clorofórmio 0,160 1,2-Diclorobenzeno 27 

 
Diclorometano 0,260 1-Cloronaftaleno    51 

 
* (mg.mL

-1
, t.a.) 

 

 A difícil manipulação da molécula de C60 devido à sua baixa solubilidade foi, desde a 

sua descoberta, um sério obstáculo para a sua aplicação prática. Este obstáculo tem sido 

superado, nos últimos anos, seguindo duas vertentes principais de pesquisa: a modificação 

química da superfície da esfera de carbono para obtenção de fulerenos funcionalizados 

covalentemente (DIEDERICH & THILGEN, 1996)
 
e a complexação do C60 ou derivados com 

moléculas como ciclodextrinas (YANG et al., 2004), calixarenos (KUNSÁGI-MATÉ, et al., 

O2
-

 
transferência 

de cargas 

O2                    

C60 

                   

C60
-

 

3
O2 

1
O2 

transferência 

de energia 

h CIS 

                   

C60 

                   

1
C60 

* 
 

                   

3
C60 

*
 

                   

C60 

(Mecanismo tipo I) 
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2004), porfirinas (D‟SOUZA et al., 2005 e 2006) dentre outros. A maioria dos trabalhos da 

literatura consiste na síntese de derivados covalentemente modificados, com o objetivo de se 

produzir novos compostos com solubilidade adequada para o estudo de suas propriedades. 

 

1.3 Reatividade Química do C60  

 

 O C60 (1) tem a estrutura de um icosaedro não regular de simetria Ih com 32 faces (20 

hexágonos e 12 pentágonos) e 30 ligações carbono-carbono situadas nos vértices das fusões 

entre pentágonos e hexágonos. As ligações entre os anéis de 6 membros [6-6] têm 

características de ligações  e são mais curtas (1,38 Å) do que as ligações [6-5] entre os anéis 

de seis e cinco membros (1,45 Å) que são melhores descritas como ligações simples, Figura 8 

(DIEDERICH & THILGEN, 1996; DIAS, 1995; DRESSELHAUS et al., 1996). 

 A molécula de C60 possui seis sub-unidades, denominadas piracelênicas, constituídas 

por dois pentágonos e dois hexágonos, sendo que é nesta parte da molécula onde ocorrem as 

reações, geralmente na posição 1,2, Figura 8. 

 

1

2

3
4

5

6

Unidade Piracelênica
Fulereno-C60  

Figura 8: Estrutura do fulereno-C60  e sua unidade piracelênica. 

 

 A maioria dos autores considera a molécula do C60 não sendo aromática, por não 

apresentarem reatividade típica de arenos (DIEDERICH, 1997). A não aromaticidade dos 

anéis de seis membros é resultado do desvio substancial do ângulo esperado para os carbonos 

sp
2
, que estão consideravelmente “piramidalizados” (TROSHIN & LYUBOVSKAYA, 2008), 

o que faz com que não possa existir uma superfície suficientemente plana para possibilitar a 

circulação de elétrons. A tensão associada à piramidalização dos átomos é a razão da alta 

reatividade do C60 quando comparado a outras formas de carbono, uma vez que ao reagirem, 

estes átomos passam a ser sp
3
, diminuindo a tensão da molécula como um todo.  

 A habilidade em aceitar elétrons faz com que praticamente toda a química de fulerenos 

esteja baseada nesta importante característica. A redução foi a primeira reação envolvendo o 

1 

 



                                                                                                     

 

 

C60 e a sua eficiência depende do potencial de redução da espécie doadora de elétrons 

(COUSSEAU et al., 2006; HIRSCH, 2002). A redução do C60 pode ser alcançada 

principalmente com metais alcalinos ou alcalinos terrosos (LITVINOV et al., 2002; 

BUFFINGER et al.,1993) e também eletroquimicamente (DUBOIS & KADISH, 1991). A 

transformação redutiva do C60 leva a formação de seus respectivos sais (MnC60, n = 1-6), que 

geralmente são utilizados como materiais supercondutores. Os fuleretos formados (C60
n-

) 

podem reagir em reações sequenciais com eletrófilos (CARON et al., 1993) e serem usados 

para a funcionalização do C60.  

 Embora a redução do C60 seja mais fácil, devido ao seu caráter eletrofílico (HIRSCH, 

2002), alguns métodos são conhecidos para sua oxidação como, por exemplo, oxidação 

eletroquímica (JEHOULET et al., 1991), fotoquímica (GREEGAN et al., 1992), oxidação 

com ácidos (CHIANG et al., 1992), com halogênios (DENISENKI et al., 2004; ZHDANKIN 

et al., 2001) além de outros oxidantes (MALHOTRA et al., 1994; SOMMER & ROTH, 1997; 

KO et al., 2004).  

 O C60 reage facilmente em reações de adição nucleofílica mas não sofre reações de 

adição eletrofílica típicas de alcenos simples, Esquema 1. A molécula de C60 pode sofrer 

ainda reações radicalares e várias reações de cicloadição, Esquema 1. 

Nu

Nu

E+

Nu E

R.

R

.

R R

R-R

20oC

E+

 

Esquema 1: Principais tipos de reações envolvendo o C60. 

 

 Além das reações de adição nucleofílica, radicalar e das cicloadições, que são as mais 

utilizadas na modificação do C60, são observadas outras como por exemplo: hidrogenações, 

reduções, oxidações e obtenção de complexos com metais de transição (TAYLOR, 2006).
 
 



                                                                                                     

 

 

 

1.4 Principais métodos de modificação do C60 via ligações covalentes 

 

1.4.1 Reações de adição nucleofílica 

 O fulereno C60 reage com uma grande variedade de nucleófilos incluindo carbânions, 

compostos fosforados, nitrogenados e oxigenados. Após o ataque inicial do nucleófilo é 

formado um intermediário NunC60
n-

 que pode reagir por meio da: a) adição de eletrófilos E
+
, 

formando o produto geral C60EnNun; b) adição de eletrófilos neutros; c) reação SNi 

(substituição nucleofílica interna) ou reação de adição interna fornecendo metanofulerenos e 

ciclo-hexenofulerenos ou d) reação de oxidação para formação de C60Nu2. Por possuir um 

grande número de ligações duplas reativas, o C60 possibilita a formação de diferentes produtos 

de adição. Apesar de vários isômeros serem possíveis na adição, são formados 

preferencialmente os de adição 1,2. A combinação de fatores estéricos dos grupos adicionados 

faz com que em alguns casos possam ser obtidos preferencialmente os produtos de adição 1,4, 

1,6 e 1,16, Esquema 2, mas o aparecimento de ligações duplas endocíclicas no anel de cinco 

membros (a e b) nos isômeros 1,4, 1,6 e 1,16 faz com que estes sejam energeticamente 

desfavoráveis em relação ao isômero 1,2. Cada dupla ligação endocíclica ao pentágono 

desestabiliza o produto cerca de 9 kJ.mol
-1

.
 
(HIRSCH & BRETTREICH, 2005; TROSHIN & 

LYUBOVSKAYA, 2008). 

C60
Nu ou Nu

Nu = espécie nucleofílica
E = espécie eletrofílica

1

2
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4 5
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20
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E
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E
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b b

a a

 

  Esquema 2: Possíveis isômeros formados nas reações de adição ao C60.  



                                                                                                     

 

 

 As reações de adição são normalmente exotérmicas e favorecidas pela diminuição da 

tensão na molécula de C60 (DIEDERICH & THILGEN, 1996). Considerando a variedade de 

espécies nucleofílicas existentes, este é um método muito utilizado na funcionalização do C60. 

A seguir serão apresentados alguns exemplos importantes de adição nucleofílica ao C60. 

 

1.4.1.1 Ciclopropanação 

 Uma das metodologias mais utilizadas para a obtenção de derivados de fulerenos, via 

adição nucleofílica, é a reação do C60 com compostos contendo metileno ativo na presença de 

base, Esquema 3 (TROSHIN & LYUBOVSKAYA, 2008). Nesta reação o produto é formado 

seletivamente na posição 1,2 entre os anéis de seis membros (HIRSCH, 1997). O mecanismo 

desta reação envolve a formação do carbânion 2, promovida pela base, com posterior ataque 

ao carbono da ligação dupla piracelênica, seguido de uma SNi para formação do monoaduto 3 

(HIRSCH, 1997; DIEDERICH et al., 1994)    

2

X GRE

X = Br ou I

GRE = Grupo Retirador de Elétrons

Base
X GRE

R C60

R
GREX

-X-

3

R GRE

RH

 

  Esquema 3: Ciclopropanação do C60.  

 Este tipo de ciclopropanação do C60, relatado pela primeira vez na década de 90, ficou 

conhecido como reação de Bingel (BINGEL, 1993). Este autor utilizou bromomalonato de 

dietila (4), NaH como base e tolueno como solvente, obtendo o monoaduto 5 com 45% de 

rendimento, Esquema 4. 

+ C60

5

NaH, tolueno, t.a.

6,5 h, 45 %

OEtEtO

OO

EtO OEt

O O

Br

4

 

Esquema 4: Ciclopropanação descrita por Bingel (1993). 

  A metodologia de funcionalização do C60 descrita por Bingel em 1993 foi modificada 

ao longo dos anos pelo uso de diferentes substratos contendo metileno ativo (ao invés de -

haloésteres) (URBANI & NIERENGARTEN, 2007; BRUNET et al., 2007; TADA et al., 

2006), iodo molecular ou CBr4 (CAMPS & HIRSCH, 1997)
 
e o uso de outras bases como 



                                                                                                     

 

 

DBU (ENES et al., 2005a), LDA (BENITO et al., 1996), NEt3 e piridina (KESHAVARZ-K et 

al., 1996) além de Na2CO3 (WANG et al., 2003).  

 De forma geral, nas reações para formação de monoadutos, é possível obter ainda bis e 

tris-adutos como subprodutos da reação. Estes subprodutos são formados uma vez que o C60 

monofuncionalizado tem nove ligações duplas distintas entre os hexágonos que podem reagir 

em uma segunda adição e formar até nove regioisômeros, como representado na Figura 9. 

Para compostos que possuem dois grupos idênticos a serem adicionados, o número de 

regioisômeros diminui para oito, pois neste caso os adutos nas posições equatorias e’ e e’’ 

serão idênticos. Devido a fatores estéricos geralmente são formados majoritariamente os 

regioisômeros nas posições equatoriais e trans. Para a formação de tris-adutos são esperados 

um total de 46 regioisômeros (DIEDERICH & THILGEN, 1996; CHRONAKIS & HIRSCH, 

2006) 

cis-1

cis-2

e'
cis-3

e''

trans-3

trans-2

trans-1

trans-4

 

Figura 9: Notações usuais para os possíveis bis-adutos do C60. 

 Bis e tris-adutos foram isolados pela primeira vez em 1994 por Hirsh e colaboradores, 

Esquema 5 (DIEDERICH et al., 1994). Os bis-adutos foram sintetizados a partir do 

monoaduto 5 usando o protocolo de Bingel, sendo isolados por HPLC sete dos oito 

regioisômeros possíveis. O isômero cis-1 não foi detectado, possivelmente devido a fatores 

estéricos. A partir dos regioisômeros 6 e 7, foram obtidos ainda os tris-adutos 8 e 9, Esquema 5. 
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Esquema 5: Formação de bis e tris-adutos. 

 Considerando o grande número de regioisômeros que podem ser obtidos na bis e tris-

funcionalização do C60 e o trabalhoso processo de purificação, surgiu a necessidade de se 

desenvolver uma metodologia que fornecesse esses adutos de uma forma seletiva. 

 A primeira metodologia eficiente para a preparação regiosseletiva de múltiplos adutos 

do C60 foi introduzida por Diederich e colaboradores em 1994 pela reação do malonato 10 

com o C60, utilizando-se DBU como base e tolueno como solvente, sendo obtido apenas o tris- 

aduto 11 com 60% de rendimento após 83 h de reação a 80 ºC, Esquema 6 (DIEDERICH & 

THILGEN, 1996). 

O O

O O

Br O O

O O

 

 

Esquema 6: Tris-funcionalização do C60. 

 

  Utilizando esta mesma metodologia Nierengarten e colaboradores descreveram em 

1998 a obtenção regiosseletiva de bis-adutos a partir da reação de bis(-cetoésteres) com o 

fulereno C60, utilizando-se I2, DBU como base e tolueno como solvente. A bis-

funcionalização foi altamente regiosseletiva obtendo-se apenas um dos possíveis isômeros, 

em cada caso, conforme pode ser observado no Esquema 7. 

C60, DBU,  

tolueno, 83 h, 60 % 

10 

 
11 
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Esquema 7: Bis-funcionalização regiosseletiva do C60. 

 

 Esta seletividade está diretamente relacionada com o espaçamento entre os grupos 

reativos da molécula que vai reagir com o C60, Figura 10, p. 13 (CHRONAKIS & HIRSCH, 

2006; THILGEN & DIEDERICH, 2006a; THILGEN & DIEDERICH, 2006b). 

GR GR

Distância

GR = Grupo Reativo  

Figura 10: Dependência do espaçamento entre os GRs com a regiosseletividade. 

 

 Além de bis (ISHIDA et al., 2005) e tris-adutos (CHRONAKIS & HIRSCH, 2005)
 

podem ser obtidos hexaquis-adutos. Embora seja considerado um desafio, diversos grupos de 

pesquisa têm obtido êxito na síntese desses derivados (HIRSCH et al., 1994; IEHL et al., 

2008).
 
Por exemplo, Li e colaboradores relataram um método eficiente para a obtenção de 

hexaquis-adutos do C60 com bons rendimentos (LI et al., 2006).
 
Neste método foram 

utilizados um grande excesso de CBr4 (100 eq.), DBU (10 eq.), o malonato 16 (10 eq.) e o-

diclorobenzeno como solvente, conforme apresentado no Esquema 8. 

C60, DBU, I2, t.a. 

tolueno, 5 h, 26 % 
C60, DBU, I2, t.a. 

tolueno, 5 h, 13% 

12 para 

13 meta 

 

15 

 
14 

 



                                                                                                     

 

 

R

OO

R+

10 eq. do malonato

100 eq. de CBr4
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Esquema 8: Hexaquis-aduto do C60. 

 

 Além de malonatos ou cetoésteres outros substratos podem ser utilizados na obtenção 

de produtos de ciclopropanação do tipo Bingel. Como por exemplo, ésteres fosfonatos 

(NURETDINOV et al., 2000; GUBSKAYA et al., 2005) e ilídeos de enxofre (TADA et al., 

2006; HAMADA et al., 2001). Estas reações também envolvem uma etapa de adição e outra 

de substituição nucleofílica interna para formação do anel ciclopropânico na esfera do C60.   

 A reação do C60 com o cetofosfonato 18 levou a formação de uma mistura complexa, 

na qual o monoaduto 19 foi isolado com 53% de rendimento e também foram obtidos traços 

do monoaduto desfosforilado e de múltiplos-adutos, Esquema 9, p. 14. O composto 19 foi 

usado posteriormente como ligante para formação de um derivado supramolecular do C60 

(BRUNET et al., 2007).  

19

C60, DBU, I2

N

N

O
PO3Et2

tolueno, t.a., 2h, 53%

18

Et2O3P
O

N
N

 

Esquema 9: Ciclopropanação com cetofosfonato. 

 

 Já Tada e colaboradores utilizaram ilídeos de enxofre para a formação do monoaduto 

23, um intermediário chave para a obtenção do cloreto de acila 25, Esquema 10 (TADA et 

al., 2006). O éster t-butílico fulerênico 23 foi preparado pela reação de ciclopropanação do 

C60 com o ilídeo de enxofre 22. Este éster foi hidrolisado em seguida com ácido p-

toluenossulfônico monoidratado para formar o composto 24. A conversão de 24 no respectivo 

cloreto de ácido 25 ocorreu quantitativamente pelo seu tratamento com cloreto de tionila em 



                                                                                                     

 

 

CH2Cl2/dioxano (1:1 v/v); esta mistura de solventes foi necessária devido à baixa solubilidade 

de 24 em solventes usuais.  

(CH3)2S, acetona

84%

 NaOH 12 M, K2CO3

CHCl3, 42%OBu-t

O
Br

H
OBu-t

O
Me2S

Br

OBu-t

O
Me2S

C60, tolueno

t.a., 18 h, 53%

H
R

O

23 R = OBu-t

24 R = OH

p-TsOH.H2O

refluxo tolueno

8 h, 72%

SOCl2

refluxo CH2Cl2/dioxano

H
Cl

O

25

alcoóis ouésteres e amidas
aminas

5 h, quantitativo

20 21 22

Esquema 10: Ciclopropanação com ilídeo de enxofre. 

 

 Conforme apresentado nos exemplos anteriores, a reação de compostos contendo 

metileno ativo com o C60, em presença de um agente halogenante e base é conhecida como 

reação de Bingel e normalmente forma adutos de três membros na esfera do C60. Ball e 

colaboradores mostraram que a adição dos ésteres 26-29 ao C60 nas condições de Bingel 

formam fulerodi-hidropirróis (BALL et al., 2005) ao invés do anel de três membros 

(BURLEY et al., 1998; 2000 e 2002), Esquema 11.  

N

N
OR

O C60, DBU (2,2 eq.), CBr4 (1eq.)

Ph

Ph
C6H5Cl, t.a., 30 min.

CO2R
Ph

Ph

26 R = t-Bu

27 R = Et

28 R =

29 R = EtCO2CH2

30, 46% R = t-Bu

31, 76% R = Et

32, 31% R =

33, 46% R = EtCO2CH2  

Esquema 11: Formação de fulerodi-hidropirróis ao invés do ciclopropano. 

   



                                                                                                     

 

 

 O mecanismo proposto para esta reação envolve a formação do -bromoenolato 34 

com subsequente ataque ao carbono da ligação dupla piracelênica e por último formação do 

respectivo fulerodi-hidropirrol 36 (caminho a) ao invés do ciclopropano 37 (caminho b), 

Esquema 12 (BALL et al., 2005).       

N

N
OR

O

C60

Ph

Ph

CO2R
Ph

Ph

Br

+

Br
N CO2

R

Ph

Ph

N
OR

OPh

Ph

34

a

a a

b

Caminho a

Caminho b

37

3635

 

Esquema 12: Mecanismo proposto para formação dos fulerodi-hidropirróis. 

 Desde 1993 quando Bingel realizou pela primeira vez a funcionalização do C60 por 

meio da reação de ciclopropanação e considerando as mudanças feitas nesta metodologia, a 

mesma tornou-se uma das mais versáteis na obtenção de fulerenos modificados e isto se deve 

principalmente a alguns fatores como: i) condição branda de reação fornecendo produtos com 

rendimentos satisfatórios; ii) formação seletiva do monoaduto [6,6]; iii) facilidade de 

obtenção de bis, tris e hexaquis-adutos; iv) utilização de diferentes substratos na reação de 

ciclopropanação (CAMPS & HIRSCH, 1997; IEHL et al., 2008, HIRSCH & BRETTREICH, 

2005). 

 

1.4.1.2 Adição de organometálicos 

 Uma das primeiras reações envolvendo o C60 e organometálicos foi relatada em 1994 

por Komatsu e colaboradores (KOMATSU et al., 1994).
 
Os compostos organolítios 38 e 39 

foram adicionados ao C60 fornecendo, após elaboração com TFA, os monoadutos 

correspondentes 40 e 41, com 45 e 33% de rendimento. A obtenção destes monoadutos foi 



                                                                                                     

 

 

altamente dependente das condições de reação como, por exemplo, eficiência da agitação, 

ausência de oxigênio e umidade na mistura de reação, Esquema 13. 

1) tolueno, 110 ºC-t.a.
+ LiC C R

2) TFA, t.a.

H

R

+ bis-aduto

38, R = SiMe3

39, R = Ph
40, 32 min., 45%, R = SiMe3

41, 4 min., 33%, R = Ph

C60

 

Esquema 13: Funcionalização do C60 com organolítio. 

 

 Shirai e colaboradores (SHIRAI et al., 2004) sintetizaram os compostos 46-49 através 

da geração in situ do organolítio seguido pela adição ao C60. Foram utilizados os alcinos 42-

45, 2 eq. de C60 e 4 eq. de LHMDS em THF anidro. A mistura de reação permaneceu sob 

atmosfera de N2 a temperatura ambiente sob irradiação ultrassônica durante 1 h. Após 

elaboração e purificação os derivados do C60 foram obtidos com rendimentos variando entre 

24% e 60%, Esquema 14, p. 17.  

 

R2R1

n

OC10H21

OC10H21

2) C60, LHMDS, THF

1) TBAF, THF
 (somente para 43-45)

3) TFA
n

OC10H21

OC10H21

H

H

42-45 46-49  

 

Esquema 14: Funcionalização do C60 com organolítios gerados in situ. 

 

 Além da adição de organolítio (CHAMPEIL et al., 2008; MURATA et al., 2002), 

também são relatadas a adição ao C60 de compostos organomagnésio (NAGASHIMA et al., 

1994; MATSUO et al., 2008) e organozinco (WANG & MEIER, 2003)
 
para a formação do 

correspondente ânion RC60
-
 como intermediário da reação, que pode ser protonado ou 

Reagentes n R1 R2 Produto Rendimento 

42 1 H H 46 42% 

43 2 TIPS TMS 47 24% 

44 3 TIPS TIPS 48 34% 

45 5 TIPS TIPS 49 60% 



                                                                                                     

 

 

alquilado (MATSUO & NAKAMURA, 2008).
 
Estas adições podem ser realizadas pela 

geração in situ do organometálico (MURATA et al., 2002; SHIRAI et al., 2004) ou 

diretamente pela adição de um reagente organometálico comercial. A Tabela 3 apresenta 

alguns exemplos destas adições ao C60. 

Tabela 3. Exemplos de adições de organometálicos ao C60 

R H

C60

R

M = Metal

H3O+

RM
C60

M = Metal

50-52

H3O+

RM

53-55  

Reagente Condições R Rdt. (%) Ref. 

50
MgClMe3Si

 

THF, t.a., 5 h. 

53
Me3Si

 

73  NAGASHIMA et al., 

1994 

51

MeO MgBr

 

o-DCB, DMSO, 25 ºC, 15 min. 

54

MeO

  

53 MATSUO & 

NAKAMURA, 2008 

52

Ph ZnBr

 

DMF, 35 ºC, 30 min.* 
55

Ph

  

19 WANG & MEIER, 2003 

* reagente organometálico preparado in situ 

 

 Além destes organometálicos, também são relatados exemplos de múltiplas adições de 

compostos organocobre ao C60 (MATSUO et al., 2006),
 
sendo que uma discussão detalhada 

destas reações e de sua seletividade pode ser encontrada na revisão feita por Matsuo e 

Nakamura (MATSUO & NAKAMURA, 2008).  

 

1.4.1.3 Adição de aminas 

 Uma das primeiras reações investigadas de adição ao C60 foi a que envolvia aminas 

alifáticas (HIRSCH et al., 1991).
 
Embora nestas reações os produtos de adição 1,2 e 1,4 sejam 

formados majoritariamente, normalmente são obtidas misturas complexas de isômeros, o que 

faz com que a adição de aminas diretamente ao C60 seja pouco explorada como método de 

funcionalização. 

 Os primeiros adutos aminados do C60 foram sintetizados e isolados em 1994 por 

Davey e colaboradores. Os azo-éteres em coroa, derivados do C60, 56 e 57 foram obtidos com 

baixos rendimentos após purificação (5 % rendimento, 76 % considerando C60 recuperado), 



                                                                                                     

 

 

Figura 11. A formação destes adutos foi sugerida por RMN de 
1
H e 

13
C e confirmada por 

espectrometria de massas (DAVEY et al., 1994; LEIGH et al., 1995). 

H

56 adição 1,2

O
O

O

n
N

57 adição 1,4

O
O

O

n
N

H

n = 1, 2 ou 3  

  Figura 11: Adutos obtidos pela adição de azo-éteres em coroa ao C60. 

 

 Evidências experimentais sugerem que o mecanismo envolvido nestas adições passa 

por um intermediário aniônico ou radicalar e o favorecimento de um processo sobre o outro 

depende da amina utilizada e das condições de reação, Esquema 15, p. 19 (MILLER, 2006). 

 

C60

NHR1R2

H NR1R2

Adição 1,2

R1R2NH

R1= H; R2= alquila

R1=R2= alquila

H

ou

Adição 1,4

+
Mistura de
Isômeros+

H NR1R2

HNR1R2+
NR1R2+

 

Esquema 15: Mecanismo envolvido na adição de aminas ao C60 (adaptado de MILLER, 2006). 

 

 Além das aminas, outras adições ao C60 ocorrem provavelmente via mecanismo 

radicalar levando à formação de polímeros e outros materiais com importância tecnológica, 

Tabela 4 (HIRSCH & BRETTREICH, 2005). 

 

 



                                                                                                     

 

 

Tabela 4: Adições Radicalares 

Reagente Condições Produto Rdt. (%) Ref. 

N
NC

N
CN

X

 

 

C60, o-DCB, N2, 75 ºC, 60 min.  

X

NC CN

 

 

10 FORD et al., 1999 

X

OMe

OO

 

 

C60, Cu(OAc)2.H2O, DMAP, o-

DCB, 80 ºC, 1h. 

X

OMeOOC

 

 

31 WANG & LI, 2005 

x

O
H
N

 

 

C60, Mn(OAc)3.2H2O, PhCl, 140 

ºC, 15 min.  

X

N O

 

 

61 WANG et al., 2006a 

 

1.4.1.4 Adição de outros nucleófilos 

 Outros nucleófílos também têm sido adicionados ao C60, sendo que dentre eles podem 

ser citados o cianeto (KESHAVARZ-K et al., 1995),
 
hidróxidos e alcóxidos (FUKUZUMI, et 

al., 1998; ALVES et al., 2006; LI et al., 1993), nucleófilos fosforados (WU et al., 1998),
 
silíl-

lítios e germanolítios (KUSUKAWA & ANDO, 1996 e 1998), Tabela 5, p. 20.   

Tabela 5. Adição de outros nucleófilos ao C60 

 C60REAGENTE

64-69

R R'

70-75  

Reagente Condições Produto Rdt. (%) Ref. 

NaCN

41

 o-DCB, DMF, t.a. 3 min.;   

brometo 4-t-butilbenzila 70 ºC, 15 min.   
NC

47

C(Me)3

 

11 KESHAVARZ-

K et al., 1995 

42

MeOH  Titulação espectrofotométrica com 

Bu4NOH em PhCN e atm. de Ar a t.a. 

OMeMeO

48
 

- FUKUZUMI, et 

al., 1998 

43
NaOH(aq)  Bu4NOH, benzeno, t.a., 10 h.  (OH)23-25HO

49

*

 

89-92 LI et al., 1993 

PO(n-Bu)3

44
 

 

Refluxo de tolueno, 2 h.  PO(n-Bu)2H

50
 

16 WU et al., 1998 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

70 

71 

72 

73 



                                                                                                     

 

 

MLi
Me

Me

Me
Me

68, M = Si
69, M = Ge  

Tolueno, -78 ºC, atm Ar, 30 min.;  

EtOH, de -78 ºC para t.a.  

74, M = Si
75, M = Ge

M

Me

Me H
Me

Me

 

M= Si, 78 

M= Ge, 76 

KUSUKAWA 

& ANDO, 1996 

e 1998 

* Número médio calculado de hidroxilas   

 

1.4.2 Reações de Cicloadição   

 O C60 participa de diversas reações de cicloadição, incluindo reações do tipo [2+1], 

[2+2], [3+2] e [4+2] (BRIGGS & MILLER, 2006).
 
Dentre estas, as que merecem maior 

destaque são as cicloadições [3+2] com 1,3-dipolos e a cicloadição [4+2] com dienos. Nestas 

cicloadições, além de monoadutos também podem ser formados adutos múltiplos por meio de 

reações sequenciais ou seletivamente pelo uso de espaçadores, da mesma forma que nas reações 

de ciclopropanações citadas anteriormente. Uma abordagem mais detalhada da formação destes 

múltiplos adutos pode ser encontrada nos seguintes artigos de revisão: THILGEN & 

DIEDERICH, 2006b; TROSHIN & LYUBOVSKAYA, 2008; HUDHOMME, 2006; 

YUROVSKAYA, M. A. & TRUSHKOV, 2002. 

 

 

 

1.4.2.1 Cicloadição [2+1]  

 Poucos exemplos são descritos para este tipo de cicloadição ao C60, na qual espécies 

reativas como carbenos (VASELLA et al.,1992; XU et al., 1997; PIMENOVA et al., 2007; 

OSTERODT & VÖGTLE 1996) e sililenos (AKASAKA & ANDO 1993) são geradas in situ 

e reagem com a esfera do C60 fornecendo os respectivos adutos.  

 

1.4.2.2 Cicloadição [2+2] 

 Derivados do benzino (NAKAMURA et al., 2001; HOKE et al., 1992), cicloenonas 

(WILSON et al., 1993) e hidrocarbonetos insaturados (LIOU & CHENG, 1995; ZHANG et 

al., 1996 e 1993) são os reagentes mais utilizados nestas cicloadições, sendo os cicloadutos 

obtidos regiosseletivamente na posição 1,2 entre os hexágonos. Na Tabela 6 são apresentados 

alguns exemplos. 

 

 



                                                                                                     

 

 

Tabela 6: Cicloadições [2+2] 

80-83

C60REAGENTE

76-79

R R'

 

Reagente Condições Produto Rdt. (%) Ref. 

x

OBu

OBuBuO

BuO

 

 

Refluxo benzeno, atm. Ar, 12 h. 

x

BuO OBu

BuO
BuO

 

59 ZHANG et al., 1996 

x
OMe

O

 

Tolueno, atm. N2, tricicloexilfosfina, 

t.a., 4 h. x

O

MeO

 

22,8 LIOU & CHENG, 1995 

x

NH2

COOH  

CH2Cl2, isoamilnitrito, t.a., 3 h.  

x
 

45 HOKE et al., 1992 

x

O

 

 

Benzeno, hv, t.a., 12 min.   

x

O H

 

20 WILSON et al., 1993 

 

1.4.2.3 Cicloadição [4+2] 

 A cicloadição [4+2] envolve a reação regiosseletiva de dienos com a ligação central 

[6,6] da unidade piracelênica do C60, sendo a reação extremamente dependente da reatividade 

do dieno (HIRSCH & BRETTREICH, 2005). Uma das primeiras cicloadições [4+2] ao C60 

foi descrita por Schlueter e colaboradores (SCHLUETER et al., 1993). Nesta reação foi usado 

o antraceno (84) como dieno e a mistura de reação permaneceu sob refluxo de tolueno durante 

três dias. O monoaduto 85, termicamente instável, foi obtido com 13% de rendimento, 

Esquema 16. Para otimizar esta cicloadição, De la Cruz e colaboradores utilizaram a 

irradiação por micro-ondas (IMO) obtendo, após 15 minutos, o monoaduto 85 com 35% de 

rendimento (DE LA CRUZ et al., 1997).  

85

refluxo, tolueno

C60

3 dias, 13%84

 

Esquema 16: Primeira cicloadição [4+2] ao C60. 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 



                                                                                                     

 

 

 Os dienos utilizados nestas cicloadições variam desde os mais simples até os dienos 

mais complexos e estas reações podem ser realizadas com diferentes fontes de energia. Dentre 

os dienos utilizados destacam-se os derivados do o-quinodimetano 86, Esquema 17, gerados 

in situ por diferentes métodos como, por exemplo, eliminação redutiva 1,4 a partir de 

derivados do ,‟-dibromo-o-xilenos, pela termólise de derivados do benzociclobutano, 

eliminação térmica de dióxido de enxofre a partir dos correspondentes sulfinatos cíclicos ou 

sulfonas e através da eliminação de dióxido de carbono a partir de derivados de lactonas, 

Esquema 17 (HUDHOMME, 2006; YUROVSKAYA & TRUSHKOV, 2002). 

 

SO2

O
S

Br
Br

O

O

O

C60

86

87

 

Esquema 17: Alguns métodos de obtenção de o-quinodimetano. 

 

A cicloadição [4+2] se destaca como um dos métodos mais utilizados para a 

funcionalização do C60. Alguns exemplos são apresentados na Tabela 7, p. 23. 

Tabela 7. Cicloadição [4+2] ao C60 usando diferentes dienos 

94-99

C60REAGENTE

88-93

R R'

 

Reagente  Condições Produto Rdt (%) Ref. 

56
S Br

Br

 
KI, éter 18-coroa-6, refluxo de tolueno,  

atm. de N2 em tubo selado, 2h. 
     

62
S  

36 OHNO et al., 1997 

 

57
 

PhCl, 110 ºC, 48h. 

      
63

 

51 ISHIDA et al., 2000 

 

58

N
H

O

Me  

Benzeno, hv, t.a., 6 h. 

    

N
OH

64
 

15 O-KAWA et al., 2000  

 

88 

89 

90 

94 

95 

96 



                                                                                                     

 

 

Me

OMe

Me3SiO

Me

H
H

59
 

Benzeno, hv, t.a., 30 min. 

 
    

O
Me H

HMeO
Me

 

14* MIKAMI et al., 2000 

60

N

N
SO2

Me

NH
H CO2Me

SMe

 

Refluxo de 1,2,4-triclorobenzeno, 3 h.     

66

N

NMe

NH
H CO2Me

SMe

 

56 ENES et al., 2005a 

61

N
SO2

N

MeO
 

Tolueno, 120 ºC, 40 min. 

67

N
N

MeO
 

48 YANG et al., 2006 

* Rendimento considerando o C60 recuperado. 

  

1.4.2.4 Cicloadição [3+2]  

 Nestas reações o C60 comporta-se como dipolarófilo reagindo com diversos 1,3-

dipolos, como por exemplo azidas (a), óxidos de nitrila (b), iminonitrilas (c), diazocompostos 

(d) e ilídeos de azometina (e), de nitrila (f) e de carbonila (g), Esquema 18, p. 24, 

(IRNGARTINGER & ESCHER, 1999; LANGA & OSWALD, 2006; GIACALONE et al., 

2002; WANG & YANG, 2007; WANG et al., 2006b). 

 

 

N

N

R N3

N
N

N

R

O

O

C N

N

C
N2

N
N

O
N

C

O
N

N N C
N

N

c

b

d

f

g
a

e

 

Esquema 18: 1,3-dipolos usados na cicloadição 1,3-dipolar ao C60. 

 

Os 1,3-dipolos mais usados na cicloadição ao C60 para sua funcionalização são os 

derivados de azidas (a) e ilídeo de azometina (e).  

 

91 

92 

93 99 

97 

98 



                                                                                                     

 

 

 

 Adição de azidas 

 A reação de azidas orgânicas com a ligação dupla [6,6] da esfera do C60 leva à 

formação de triazolinas 100, Esquema 19. Estes intermediários podem ser clivados 

termicamente ou fotoquimicamente para formar o aduto [5,6] (azafuleróide) e/ou o aduto [6,6] 

(aziridinofulereno), sendo o aduto [5,6] geralmente obtido de forma majoritária. O aduto [5,6] 

pode ainda ser convertido no aduto [6,6] por clivagem térmica ou fotoquímica, Esquema 19 

(HIRSCH & BRETTREICH, 2005; CASES et al., 2001). 

RN3

N
N

N R

C60

100 [5,6] majoritário

+
aquecimento

- N2

+

[6,6] minoritário

N
R

N
R

aquecimento

aquecimento

ou hv  

Esquema 19: Obtenção de azafuleróide e aziridinofulereno. 

 

 O primeiro exemplo de cicloadição de azidas orgânicas ao C60 foi descrito por Prato e 

colaboradores em 1993 (PRATO et al., 1993).
 
Nesta reação foram usadas quantidades 

equimolares de diferentes azidas orgânicas. Como por exemplo, a silil azida 101 reagiu com o 

C60, sob refluxo de clorobenzeno, para formar o derivado triazolínico 102 e o azafuleróide 

103, com 24 e 30% de rendimento (considerando C60 recuperado) respectivamente, Esquema 

20. O derivado triazolínico 102 apresentou-se estável a temperatura ambiente, entretanto, foi 

facilmente convertido no respectivo azafuleróide 103, após refluxo com clorobenzeno ou pelo 

aquecimento do sólido a 180 ºC. 

  

Me3SiCH2CH2OCH2N3

N
N

N CH2OCH2CH2SiMe3

+

C60

C6H5Cl

102 (24 %)* 103 (30 %)*

N
CH2OCH2CH2SiMe3

101

* Rendimento considerando C60 recuperado
 

Esquema 20: Primeira cicloadição de azidas orgânicas ao C60. 



                                                                                                     

 

 

 A partir desta primeira reação e apesar do baixo rendimento alcançado, a adição de 

azidas orgânicas ao C60 tem possibilitado a síntese de monoadutos estruturalmente 

diversificados, derivados de carboidratos (KATO et al., 2001),
 

do tetratiafulvaleno 

(GONZÁLEZ et al., 2003),
 
de heterociclos (XIAO et al., 2002),

 
de dendrímeros (HAWKER 

et al., 1994)
 
além de bis e tris-adutos (ROMANOVA et al., 2007).

 
Como pode ser observado 

na Tabela 8, além do aquecimento convencional, diferentes fontes de energia também são 

utilizadas para a obtenção destes derivados como, por exemplo, irradiações na região do UV, 

das micro-ondas e do ultrassom. 

Tabela 8. Cicloadição [3+2] ao C60 usando azidas orgânicas como 1,3-dipolos 

RN3

N
N

N R

C60

N
R

N
R

+
fonte de energia

104-109

[6,6] [5,6]  

R              Condições  Rdt (%) Produto Ref. 

  [5,6] [6,6]  

71

O
O

O
 

Refluxo de PhCl, atm. N2, 24 h.   36 - HAWKER et al., 

1994 

     

72

N
NMe

Me

F F

F F  

 

 

Refluxo de tolueno, 48 h. 

 

 

- 12 JAGEROVIC et al., 

1996 

O

OAc

AcO
AcO

OAc

73  

Refluxo de PhCl, atm. N2, 10 h.    28 - YASHIRO et al., 

1998 

74

C4F9 S
O

O  

IMO (700 W), 20 min. 21 - WU et al., 2008 

75
N

N
N

O

 

o-DCB, 180 ºC, 4 h. - 20 ROMANOVA et al., 

2001 

O
O

OAcAcO

AcO
OAc

76
 

 

 

 

 

 

Ultrassom, benzeno, t.a., 2 dias. 6 

 

- YOON et al., 2008 

 

 Adição de ilídeos de azometina  

 

104 

106 

105 

107 

108 

109 

Conclusão Tabela 8 



                                                                                                     

 

 

Ilídeo de azometina é um 1,3-dipolo que também reage seletivamente nas ligações [6,6] 

do C60 formando fuleropirrolidinas com bons rendimentos, Esquema 21 (HIRSCH & 

BRETTREICH, 2005).  

N

Fuleropirrolidina

R3

N
R3

R4

R5R2

R1 C60

R5

R4

R2

R1

Ilídeo de azometina

 

Esquema 21: Cicloadição de ilídeo de azometina ao C60. 

 

 Os ilídeos de azometina podem ser obtidos, dentre outros métodos, pela condensação de 

-aminoésteres ou -aminoácidos com compostos carbonílicos (NARUTAKI et al., 2006), pela 

tautomerização de iminas contendo metileno ativo (GAN et al., 1996)
 
e também pela clivagem de 

aziridinas (BIANCO et al., 1996). Geralmente estes ilídeos são gerados in situ utilizando o 

aquecimento convencional (ESCALONILLA et al., 2008),
 
irradiação por micro-ondas (LANGA 

et al., 2000),
 
luz (GAN et al., 1998)

 
ou irradiação ultrassônica (ZHANG et al., 2004).   

  

 Prato e colaboradores descreveram pela primeira vez, na década de 90, a cicloadição 

de ilídeos de azometina ao C60, sendo estes ilídeos gerados por dois métodos (MAGGINI et 

al., 1993), Esquema 22.
 
O primeiro método foi pela reação da N-metilglicina (110) com o 

formaldeído e subsequente cicloadição entre o ilídeo formado e o C60. Esta reação foi 

realizada sob refluxo de tolueno fornecendo após 2 h a N-metilfuleropirrolidina (111) com 

41% de rendimento (82% considerando C60 recuperado). O outro método envolveu a 

decomposição térmica da aziridina 112 e subsequente cicloadição com o C60, obtendo-se a 

fuleropirrolidina 113 com 40% de rendimento (73% considerando o C60 recuperado). 



                                                                                                     

 

 

N

111

Me

H
N

OH

O

tolueno, 2h

Me

H2C
N

CH2

Me C60

41%
CH2O,

110

N
Bn C60,

tolueno, 40%

N

113

Bn O

OMe



112
O

OMe

H2C
N

CHCOOMe

Bn

 

Esquema 22: Primeiro relato da cicloadição de ilídeos de azometina ao C60. 

  

 Dentre os compostos que são adicionados ao C60 por este método podem ser citados: 

porfirinas (SHIGA & MOTOHIRO, 2008), ferroceno (KANATO et al., 2004), carboidratos 

(JORDÃO et al., 2008; DONDONI & MARRA, 2002), anilina e seus derivados (THOMAS 

et al., 1999), oligômeros (GU & NIERENGARTEN, 2001), calixarenos (GU et al., 2001), 

aminoácidos (WATANABE et al., 2004) dentre outros (DIAZ et al., 2003; ROTAS & 

TAGMATARCHIS, 2009; KHARISOV et al., 2009), Tabela 9, p. 28. 

 

Tabela 9. Cicloadição 1,3-dipolar de ilídeos de azometina ao C60 

121-127

REAGENTE

114-120

N
R3

N
R3

R4

R5R2

R1 C60

R5

R4

R2

R1

 

Reagentes Condições Produto Rdt (%) Ref. 

81

CHO

 

Glicina, o-DCB, IMO, 2 h. 

88

H
N

 

 

37 DE LA CRUZ et al., 

1997 

82

N
CH2CO2Me

 

Tolueno/metanol, hv, 30 

min.    
89

N CO2Me

 

70* GAN et al., 1998 

O
CHO

OBnBnO

BnO
OBn

83  

N-Metilglicina, refluxo 

de tolueno, 1 h. 
O

OBnBnO

BnO
OBn

90

N
Me

 

14 DONDONI & 

MARRA, 2002 

114 
121 

115 

116 

122 

123 



                                                                                                     

 

 

84

Ph
N
Me

O
CHO

 

N-Metilglicina, refluxo 

de tolueno, 10 h. 
91

Ph
N
Me

O

N Me

 

45 THOMAS et al., 

1999 

OO OO
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* Rendimento considerando C60 recuperado 

 Além do método clássico, outros métodos não usuais para formação de 

fuleropirrolidinas por cicloadição 1,3-dipolar também podem ser encontrados na literatura 

(ZHANG et al., 2004; WANG et al., 2006c). 

  

1.5 Obtenção de complexos supramoleculares 

 

 A complexação do C60 ou derivados com moléculas como ciclodextrinas (YANG et 

al., 2004), calixarenos (KUNSAGI-MATE et al., 2004), porfirinas e metaloporfirinas (SUN et 

al., 2002; D‟SOUZA et al., 2005 e 2006; TAT et al., 2004; MODIN et al., 2005; SCHUSTER 

et al., 2004; UYAR et al., 2008; EDA et al., 2009; MUKHERJEE et al., 2009) é uma 

metodologia que também tem sido utilizada com o objetivo de se produzir compostos 

solúveis, seja em solventes orgânicos ou água. 

 A complexação de derivados do C60 com espécies doadoras de elétrons, como por 

exemplo as metaloporfirinas, destaca-se por ser uma estratégia muito adotada para a obtenção 

de sistemas do tipo doador-receptor de elétrons que são fundamentais na construção de 

fotocélulas (MARCZAK et al., 2007). A maioria destes complexos é obtida pela coordenação 

de diferentes metaloporfirinas com ligantes nitrogenados do C60 (D‟SOUZA et al., 2005 e 

2006; TAT et al., 2004; MODIN et al., 2005; SCHUSTER et al., 2004). Por exemplo, 

D‟Souza e colaboradores sintetizaram o ligante imidazólico 128 derivado do C60 via 

cicloadição [3+2] e, em seguida, realizaram a complexação do mesmo com tetrafenil 

magnésioporfirina (MgTPP), Esquema 23. A formação do complexo com estequiometria 1:1 

129 foi sugerida por estudos espectroscópicos. A constante de formação calculada para este 
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complexo foi de 1,5  0,3x10
-4

M
-1

 indicando sua baixa estabilidade. Já os estudos 

fotoquímicos indicaram uma rápida e eficiente separação de cargas neste complexo 

(D‟SOUZA et al., 2005). 

N
Me

N N

MgTPP, o-diclorobenzeno, t.a.

N
Me

N N

N

N

N

N

Ph
Ph

Ph
Ph

Mg

 

Esquema 23: Complexo de um derivado do C60 com MgTPP. 

 

 Recentemente Trabolsi e colaboradores demonstraram a formação do ligante piridínico 

130, derivado do C60, por meio da ciclopropanação de Bingel, e a sua habilidade de 

complexação com zincoporfirinas, Figura 12, p. 30. A associação do metal com o ligante foi 

estudada por titulação complexométrica de UV-vis e fluorescência (TRABOLSI et al., 2008). 
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Ar =

Complexo formado: LZnP

Complexo formado: L2ZnP

 

Figura 12: Ligante (L) e zincoporfirinas (ZnP) usadas para formação dos complexos LZnP e L2ZnP. 

 

1.6 Aplicações de derivados do C60 

 

 Derivados do fulereno-C60 têm sido de grande importância em química, física, 

biologia, eletrônica e medicina, principalmente devido às propriedades e atividades biológicas 

relatadas para estes compostos. Os derivados do C60 apresentam diversas aplicações 

biológicas, como por exemplo, antioxidantes, bactericidas, antivirais, usados como 

fotossensibilizadores em TFD etc (MIKATA et al., 2003 e 2004; ENES et al., 2005b). Além 
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disso, os derivados do C60 têm aplicações em ciência de materiais, sendo usados como 

limitadores ópticos, na construção de fotocélulas, dentre outras (LANGA & 

NIERENGARTEN, 2007). A seguir apresentaremos um pouco mais sobre algumas dessas 

aplicações. 

  

1.6.1 Derivados do C60 utilizados como limitadores ópticos 

 A limitação óptica (LO) é um fenômeno óptico não linear no qual a absorção de luz 

por um material aumenta quando se aumenta a intensidade da radiação incidente. Materiais ou 

dispositivos que diminuem a transmissão com o aumento da intensidade da luz são 

conhecidos como limitadores ópticos e podem ser usados para proteger sensores ópticos, 

incluindo os olhos humanos, de irradiação (LANGA & NIERENGARTEN, 2007). 

 Derivados de fulerenos têm sido extensamente estudados como potenciais limitadores 

ópticos uma vez que a transmissão da solução de fulereno decresce com o aumento da 

intensidade de luz. Um exemplo de derivado com esta propriedade é o metanofulereno 131, 

Figura 13, p. 31, descrito por Langa e Nierengarten (2007). 

O

O
O

O O

O

O

O

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H  

Figura 13: Metanofulereno com propriedade de limitação óptica. 

 

Outros exemplos de aplicação de derivados fulerênicos em óptica não linear podem ser 

encontrados na literatura destacando-se a os derivados de ftalocianinas (TIAN et al., 2005), 

C60-tetratiafulvalenos (KREHER et al., 2002),
 

fulerodendrímeros (RIO et al., 2002) e 

oligômeros (ZHAO et al., 2005). 

 

1.6.2 Derivados do C60 utilizados em células fotovoltaicas  

 A interação do C60 com a luz tem atraído grande interesse no estudo de sua aplicação 

em fotofísica, fotoquímica e das propriedades de transferência de cargas de seus derivados. 

Esta última aplicação se deve as observações feitas por Sariciftci em 1992, de que ocorria 

uma ultrarápida transferência fotoinduzida de elétrons de polímeros -conjugados para o C60 
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(NIERENGARTEN, 2004b; LANGA & NIERENGARTEN, 2007). Várias pesquisas estão 

sendo direcionadas na utilização dos derivados de fulerenos como receptores eletrônicos em 

células solares orgânicas. O desenvolvimento destes dispositivos foi estimulado pela própria 

vantagem dos materiais orgânicos, tais como sua menor massa e seu baixo custo e também 

pela possibilidade da formação de uma maior superfície ativa. É consenso na literatura atual 

que os derivados do C60 estão entre os candidatos mais promissores para serem empregados 

em células solares e como fontes renováveis de energia elétrica (NIERENGARTEN, 2004b; 

LANGA & NIERENGARTEN, 2007).     

 Os derivados de fulereno-C60 132, 133 e 134 (Figura 14, p. 32) sintetizados por 

Peumans e Forrest (2001) apresentaram-se como materiais ativos em células fotovoltaicas.  
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Figura 14: Derivados de fulereno-C60 utilizados como materiais ativos em células 

fotovoltaicas. 

 

Outros exemplos de aplicação de derivados fulerênicos em células fotovoltaicas 

podem ser encontrados em SARICIFTCI et al., 1992 e TROSHIN et al., 2009. 

 

1.6.3 Aplicações biológicas 

 As propriedades biológicas dos derivados do C60 têm despertado o interesse de 

diversos grupos de pesquisa, mas a baixa solubilidade destes derivados em meio aquoso 

parece ser a principal limitação no estudo de suas atividades biológicas. Várias estratégias têm 

sido desenvolvidas para que a baixa solubilidade dos fulerenos em água seja superada e assim 

torná-los biocompatíveis. Geralmente, estas estratégias incluem a modificação química dos 

fulerenos com grupos polares, como aminas, álcoois, ácidos carboxílicos, aminoácidos 



                                                                                                     

 

 

(TSAO et al., 2002; JENSEN et al., 1996; SATOH & TAKAYANAGI, 2006; ENES et al., 

2005a; MILLER, 2006; COUSSEAU et al., 2006) e açúcares (JORDÃO et al., 2008; YOON 

et al., 2007; ISOBE et al., 2003; DONDONI & MARRA, 2002, LITVINOVA et al., 2004; 

YANG et al., 2004; VASELLA et al., 1992; ISHI-I et al., 1999), ou a preparação de 

complexos supramoleculares solúveis em água, como os derivados de ciclodextrinas (YANG 

et al., 2004; MURTHY & GECKELER, 2001; ZHANG et al., 2006) ou calixarenos (GU et 

al., 2001). Uma vez em solução, os derivados de fulerenos exibem uma variedade de 

atividades biológicas (JENSEN et al., 1996; SATOH & TAKAYANAGI, 2006). 

 Como foi apresentado anteriormente (item 1.2, p. 3) uma das propriedades mais 

importantes do C60 é a sua fotossensibilidade para a conversão de oxigênio tripleto em EROs. 

Com isso, os fulerenos e seus derivados são potenciais fotossensibilizadores para serem 

usados em TFD (WANG et al., 2004). A TFD tem sido utilizada principalmente no 

tratamento de tumores malignos superficiais.   

 As EROs geradas por fotoirradiação podem ser usadas, por exemplo, na clivagem do 

DNA. A primeira descrição da fotoclivagem do DNA por um derivado do fulereno-C60 foi 

feita em 1993 por Nakamura e colaboradores, para o composto 135, Figura 15.  

O O

O O
OH

O

 

Figura 15: Primeiro derivado de C60 ativo na fotoclivagem do DNA. 

  

 Desde então, muitos trabalhos têm contribuído no desenvolvimento de derivados de 

fulerenos aptos para clivar o DNA sob fotoirradiação (NAKANISHI et al., 2002; LIU et al., 

2005; IKEDA et al., 2007; MIKATA et al., 2003). Dentre os derivados sintetizados podem 

ser citados aqueles contendo carboidratos 136-139, Figura 16 (MIKATA et al., 2003). A 

introdução de carboidratos na esfera do C60 melhora sua solubilidade em água além de ter um 

importante papel na interação celular.  
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Figura 16: Derivados ativos na clivagem do DNA sob fotoirradiação. 

 Como citado anteriormente, o fulereno-C60, em seu estado fundamental, é um 

excelente aceptor de elétrons e isto faz com que seus derivados também possam ser utilizados 

na “captura” de espécies radicalares. Com isso, derivados do C60 tem potencial aplicação na 

terapia de desordens neurodegenerativas, como doença de Parkinson e Alzheimer. Há 

evidências que estas doenças são causadas por uma grande produção de radicais livres 

(LANGA & NIERENGARTEN, 2007).  

 Uma importante classe de derivados de fulerenos, que foram estudados principalmente 

como agentes neuroprotetores e spin traps, incluem os carboxifulerenos, como os derivados 

do ácido tris-malônico 140 e 141 (LANGA & NIERENGARTEN, 2007), Figura 17.  
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Figura 17: Regioisômeros do ácido tris-malônico com propriedade neuroprotetora. 

 A atividade antibacteriana dos derivados do C60 foi descrita pela primeira vez em 1996 

para os sais pirrolidínicos 142a-c e 143, Figura 18 (citado por BOSI et al., 2000).  
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Figura 18: Sais de pirrolidinas com atividade antibacteriana. 

 

 Em 1993 Schinazi e colaboradores descreveram pela primeira vez a inibição da 

protease do HIV pelo derivado de C60 hidrossolúvel 144, Figura 19. Esta inibição foi 

atribuída à interação do fulereno com a cavidade cilíndrica hidrofóbica da enzima, que possui 

um diâmetro capaz de acomodar perfeitamente a esfera do C60. Desde então, muitos estudos 

têm sido realizados na inibição da protease do HIV, com diferentes derivados do C60 

(FRIEDMAN et al., 1998; MARCORIN et al., 2000; MASHINO et al., 2003; BOSI et al., 

2003; MARCHESAN et al., 2005; SITHARAMAN et al., 2004; TANIMOTO et al., 2008).   
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Figura 19: Derivado ativo contra o HIV. 

 Uma discussão mais completa das aplicações biológicas dos derivados do C60 pode ser 

encontrada nos seguintes artigos de revisão: DARWISH, 2007; SATOH & TAKAYANAGI, 

2006; NIERENGARTEN, 2004a e 2004c; BOSI et al., 2003; JENSEN et al., 1996. Outros 

exemplos de derivados com aplicações biológicas, estão apresentados na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Aplicações biológicas de derivados do C60 

Estrutura Aplicação biológica Ref. 
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Agente antioxidante YIN et al., 2009 
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Agente de transfecção SITHARAMAN et al., 

2008 
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Agente antimicrobiano KUMAR & MENON, 

2009 
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Inibidor enzimático 

 

 

OSAWA, 2002 

 Além das aplicações descritas anteriormente, os derivados do C60 tem sido utilizados 

na construção de dispositivos fotoeletroquímicos (LANGA & NIERENGARTEN, 2007 e 

2008) e também na obtenção de cristais líquidos (FELDER-FLESCH et al., 2006; 

CAMPIDELLI et al., 2006; MAMLOUK et al., 2007)  

 

2 OBJETIVOS  

 

 Considerando-se as diversas aplicações relatadas para os derivados do C60 e a 

inexistência de grupos de pesquisa no Brasil trabalhando na área de modificação química de 

fulerenos, iniciou-se em nosso grupo o desenvolvimento de um projeto para a obtenção de 

derivados fulerênicos contendo carboidratos e heterociclos tetrazólicos e oxadiazólicos. A 

funcionalização do C60 com estes grupos foi proposta devido ao potencial biológico dos 

mesmos além da experiência adquirida pelo nosso grupo de pesquisa nesta área. Sendo assim, 

os objetivos deste trabalho seriam: 
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 Funcionalização do C60 via ciclopropanação de Bingel para obtenção de derivados 

inéditos contendo carboidratos ou heterociclos tetrazólicos e oxadiazólicos; 

 Obtenção de derivados hidrossolúveis do C60; 

 Uso de irradiação de micro-ondas nas etapas em que esta fonte alternativa de energia 

pudesse ser utilizada; 

 Estudo das propriedades fotofísicas dos derivados fulerênicos obtidos por meio de 

ressonância paramagnética eletrônica; 

 Estudo das propriedades eletroquímicas dos derivados fulerênicos obtidos utilizando 

voltametria cíclica; 

 Testes de atividade antibacteriana, antifúngica e outros testes biológicos que fossem 

possíveis. 

 

 O método de funcionalização do C60 via ciclopropanação de Bingel foi escolhido por 

ser um método simples e um dos mais usados na modificação do C60 e também pela 

experiência adquirida pela co-orientadora deste trabalho Dra. Rossimiriam P. de Freitas em 

seu pós-doutorado realizado no Laboratoire de Chimie des Matériaux Moléculaires 

(Strasbourg-France) sob orientação do Dr. Jean F. Nierengarten.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                     

 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Obtenção dos fulerenos funcionalizados 

 

Como citado anteriormente, fulerenos funcionalizados são de grande importância na 

química atual, principalmente devido às propriedades físicas e atividades biológicas relatadas para 

estes compostos. Dentre os derivados de fulereno, merecem destaque os funcionalizados com 

carboidratos (JORDÃO et al., 2008; YOON et al., 2007; ISOBE et al., 2003; DONDONI & 

MARRA, 2002, YANG et al., 2004; VASELLA et al., 1992; ISHI-I et al., 1999) por 

apresentarem diversas aplicações biológicas (KATO et al., 2001; LIU et al., 2005; TANIMOTO 

et al., 2008; HORIE et al., 2009). Uma das aplicações recentes destes derivados é na geração de 

espécies reativas de oxigênio sob irradiação de luz, exibindo desta forma fototoxicidade e sendo 

importantes em terapia fotodinâmica (MIKATA et al., 2003 e 2004; ENES et al., 2005b). 

 Considerando a importância de derivados de fulerenos funcionalizados com carboidratos, 

no projeto inicial de doutorado (Anexo 2) foi proposta a síntese do derivado inédito 160, que seria 

obtido em oito etapas a partir do -D-glicopiranosídeo de metila (152), Esquema 24.  
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Condições: i) ZnCl2 , benzaldeído, t.a.; ii) n-Bu4NBr, NaOH(aq), BnBr, CH2Cl2, t.a.; iii) AlCl3, LiAlH4, CH2Cl2,  

t.a.; iv) NaH, DMF, acetato de 3-bromo-propila, ; v) MeOH/H3O
+
, t.a.; vi) Malonato de dietila, vermiculita, 

tolueno, IMO; vii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; viii) Pd(OH)2/C, ciclo-hexeno, etanol, . 

 Esquema 24: Proposta inicial de funcionalização do fulereno com carboidrato. 
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 Nas reações envolvendo o C60 deve-se evitar a utilização de grupos protetores como o 

benzila, que são removidos por reagentes que podem agir como nucleófilos, uma vez que o 

C60 tem características de olefinas deficientes de elétrons (DONDONI & MARRA, 2002). 

Além disso, a hidrogenólise, um método comum para a remoção de grupos benzila, também 

não poderia ser usada pois fulerenos reagem sob condições de hidrogenação. Considerando 

isto e o maior número de etapas na primeira rota de síntese, Esquema 24, p. 37, optou-se pelo 

desenvolvimento de uma outra rota a partir da D-glicose (161), que também levaria a um 

derivado glicosídico de fulereno, porém com menor número de etapas e com um grupo 

protetor mais adequado, Esquema 25. 
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Condições: i) CuSO4, H2SO4, acetona, t.a.; ii)  Acetoacetato de etila, vermiculita, tolueno, ; 

iii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; iv) FeCl3.6H2O, CH2Cl2, t.a. 

Esquema 25- Segunda proposta para funcionalização do fulereno com carboidrato. 

 

 A primeira etapa desta rota consistiu na obtenção do 1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-

glicofuranose (162), por meio da proteção das hidroxilas de C-1, C-2, C-5 e C-6 da D-

glicofuranose na forma de acetal isopropilidênico, Esquema 25. 

 A conversão de carboidratos em acetais isopropilidênicos (ou acetonídeos) tem sido 

freqüentemente utilizada para a proteção de hidroxilas nestes compostos (RAWAL et al., 

2006). Optou-se pela proteção das hidroxilas da D-glicose (161) via acetal, pois este grupo 
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protetor é estável tanto em meio neutro quanto básico aquoso e também por poder ser 

facilmente clivado, na última etapa da rota de síntese, em meio levemente ácido (BINKLEY, 

1988; COLLINS & FERRIER, 1995). Com isso, utilizou-se a metodologia clássica de 

proteção das hidroxilas 1, 2, 5 e 6 da D-glicose, com ácido sulfúrico e acetona como 

reagentes. O intermediário 162 foi obtido como um sólido branco com 51% de rendimento, 

após purificação, Esquema 26. 
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Esquema 26: Obtenção do acetal 162. 

 

 Considerando a rota de síntese proposta no Esquema 25, p. 38, a etapa seguinte 

consistiria na obtenção do derivado 163 por meio de transesterificação do acetal 162 com 

acetoacetato de etila.  

 A transesterificação é um processo no qual um éster é obtido a partir de outro éster na 

presença de um catalisador, via um processo de equilíbrio (CLAYDEN et al., 2001). Diversos 

catalisadores têm sido descritos na literatura, como por exemplo, o dimetilaminopiridina 

(GILBERT & KELLY, 1988), iodo (RAMALINGA et al., 2002), argilas e outros sólidos 

inorgânicos (BOSE et al., 2006; SILVA et al., 2002; PONDE et al., 1998), dentre outros. 

 Para a obtenção de 163 optou-se pelo método descrito por Silva e colaboradores 

(2002). Neste método os autores utilizaram argilas (esmectita, atapulgita e vermiculita) como 

catalisadores e a mistura de reação permaneceu sob refluxo de tolueno por 48 horas.  

 Utilizando esta metodologia foi possível obter após 51 horas de reação o intermediário 

163, descrito por Silva e colaboradores (2002), como um óleo transparente com 35% de 

rendimento (50% considerando o material de partida recuperado), Esquema 27.  
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Esquema 27: Obtenção de 163 por transesterificação. 

A vermiculita normalmente é composta por uma variedade de óxidos, principalmente 

óxidos de silício, magnésio e ferro (SILVA et al., 2006), que agem como ácidos de Lewis, o 

que justifica o seu uso como catalisador na reação de transesterificação.  

Uma vez obtido o intermediário 163, a próxima etapa da rota de síntese proposta, 

Esquema 25, p. 38, consistiria na formação do derivado de fulereno 164 a partir do cetoéster 

163.  

 Na tentativa de obtenção de 164 utilizou-se, neste trabalho, o método descrito por 

Enes e colaboradores (2005b), o qual emprega DBU (3 eq.) como base, iodo molecular e 

tolueno como solvente, similar ao descrito por Bingel em 1993, porém utilizando-se DBU 

como base.  

Na primeira tentativa de obtenção de 164, Esquema 25, p. 38, foi utilizado C60 

sintetizado no Departamento de Física/UFMG. Após 8h a reação foi interrompida, a mistura 

foi filtrada em um funil com papel filtro, para retirar o sal de DBU e, em seguida, realizou-se 

uma extração com solução aquosa de tiossulfato de sódio. A fase orgânica foi seca e então 

destilada no evaporador rotatório (temperatura do banho aproximadamente 80 ºC). O resíduo 

obtido foi analisado por CCD, o que evidenciou a formação de vários produtos e que parte do 

C60 não tinha reagido, além do consumo do cetoéster 163. Após purificação deste resíduo, 

60% do C60 foi recuperado. Analisando as frações provenientes da CCS, por meio de RMN de 

1
H e de 

13
C, não foi detectado o produto desejado. Entretanto, verificou-se na fração 

metanólica a obtenção do acetal isopropilidênico 162, caracterizando desta forma a hidrólise 

do cetoéster 163. O derivado de fulereno 164 não foi obtido possivelmente por alguns fatores, 

como por exemplo: baixo grau de pureza do C60 utilizado e hidrólise básica do cetoéster 163 

auxiliada pela alta temperatura do banho do rotaevaporador. 

Quando a reação foi realizada com C60 comercial (99,5%), seguindo-se as condições 

descritas por Nierengarten e colaboradores (1997), controlando a temperatura do banho do 

rotaevaporador (50 ºC) e sem realizar a extração com solução aquosa de tiossulfato de sódio, 
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foi possível obter o monoaduto 164 com 20% de rendimento (49% considerando C60 

recuperado), Esquema 28, p. 41. 
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Esquema 28: Obtenção do fulereno funcionalizado com carboidrato 164. 

 

Como citado anteriormente, o mecanismo da ciclopropanação de Bingel envolve a 

formação do respectivo iodomalonato (ou bromomalonato, se for usado CBr4 ao invés de I2) e 

subseqüente ciclopropanação promovida pela base conforme mostrado no Esquema 29 

(HIRSCH, 1997; DIEDERICH et al., 1994).  
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Esquema 29 - Mecanismo proposto para formação do composto 164 adaptado de Diederich e 

colaboradores (1994). 
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Após a obtenção do composto 164, a próxima etapa consistiu na desproteção do acetal 

isopropilidênico, Esquema 30, p. 42. Existem diversos métodos descritos na literatura para 

desproteção de acetais, dentre estes, os mais usuais são aqueles que utilizam como reagentes ácidos 

próticos em meio aquoso (DONDONI & MARRA, 2002, ENES et al., 2005b). A desvantagem é que 

estes métodos envolvem ácidos muito fortes e as reações geralmente ocorrem sob aquecimento, por 

um longo período de tempo, o que pode diminuir a regiosseletividade da reação. Métodos mais 

brandos de desproteção de acetais também são descritos, como por exemplo, os que utilizam ácidos de 

Lewis (SEN et al., 1997), resinas (RAWAL et al., 2006) e catalisadores heterogêneos (BHASKAR et 

al., 2008). Sendo assim, para a obtenção do composto 165, optou-se por um método brando e rápido, 

descrito por Sen e colaboradores, que utiliza um ácido de Lewis (FeCl3.6H2O) como catalisador.  

Utilizando este método o composto 165 foi obtido, após 20 minutos de reação, com 72% de 

rendimento após purificação, Esquema 30. 
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Esquema 30: Desproteção do acetal isopropilidênico de 164 para obtenção de 165. 

O derivado de carboidrato 165, um sólido marrom, apresentou-se insolúvel em água e 

também nos seguintes solventes: metanol, etanol, dimetilssulfóxido, dimetilformamida, 

tetraidrofurano, diclorometano, clorofórmio, acetato de etila, acetona, acetonitrila, tolueno e 

hexano. Sendo assim, a formação deste composto foi sugerida apenas pela análise de seu 

espectro na região do infravermelho. O derivado 165 também foi submetido à análise por 

espectrometria de massas ESI, porém não foi possível obter seu espectro de massas 

possivelmente devido a insolubilidade do mesmo. Enes e colaboradores também relataram 

dificuldade na caracterização do C60 funcionalizado com carboidrato desprotegido, devido a 

insolubilidade do produto em diversos solventes.     

Devido a insolubilidade de 165, não foram realizados os estudos fotofísicos e os 

ensaios biológicos propostos para este composto. Desta forma, visando obter um derivado 

fulerênico contendo carboidrato, foi feita uma nova proposta de síntese, Esquema 31, p. 43. 

Nesta nova proposta, partindo-se do acetal isopropilidênico 162, seria sintetizado o composto 

168 contendo duas unidades glicosídicas em sua estrutura, ao invés de apenas uma, o que 
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poderia, após desproteção do acetal isopropilidênico, fornecer um derivado fulerênico solúvel 

em solventes usuais, Esquema 31, p. 43.  
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Condições: i) Malonato de dietila, vermiculita, tolueno, ou IMO; ii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.;  

iii) FeCl3.6H2O, CH2Cl2, t.a. 

Esquema 31- Terceira proposta para funcionalização do fulereno com carboidrato. 

 

 A primeira etapa consistiria na obtenção do malonato simétrico 166 utilizando a 

metodologia descrita por Silva e colaboradores (2002). Considerando esta metodologia, foram 

realizadas algumas tentativas de transesterificação utilizando-se o acetal 162, malonato de 

dietila e a vermiculita como catalisador, Esquema 32.  
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Esquema 32: Tentativa de obtenção de 166 utilizando aquecimento convencional. 
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Após algumas tentativas modificando-se alguns parâmetros, tais como: quantidade do 

catalisador, tempo de reação e temperatura (reações de 1 a 5 Tabela 11, p. 44), não foram 

observados por CCD novos produtos, sendo recuperado grande parte do material de partida.  

 

 

Tabela 11: Condições de reação usadas na tentativa de obtenção de 166 

Reação* 

 

% em massa de vermiculita 

em relação a 162 

Aquecimento convencional 

Tempo (h) Temperatura (º C) 

1 20 50 120 

2 20 50 140 

3 20 92 140 

4 40 92 140 

5 40 168 140 

 

  

 Sabendo que normalmente as reações de transesterificação de alcoóis secundários e 

terciários requerem altas temperaturas ( 135 ºC) e longos tempos de reação (> 24 horas) 

(RAMALINGA et al., 2002; ZEHANI et al., 1988; SILVA et al., 2002), optou-se pelo 

método descrito por Silva e colaboradores (2006). Neste método os autores utilizaram 

irradiação por micro-ondas em um forno de micro-ondas doméstico, adaptado para síntese 

orgânica, como fonte de calor e argilas (esmectita, atapulgita e vermiculita) como 

catalisadores. Os produtos descritos (cetoésteres) foram obtidos em um menor tempo e em 

alguns casos com maiores rendimentos, quando comparados com os resultados obtidos pelo 

método convencional de aquecimento, conforme pode ser observado na Tabela 12.  

 

* O solvente utilizado foi o tolueno em todas as reações. 



                                                                                                     

 

 

Tabela 12: Alguns cetoésteres obtidos por Silva e colaboradores (2006)  

OEt

O O

ROH +

OR

O O

EtOH+

Carboidratos

Acetoacetato de etila  

 

Produtos Aquecimento 

convencional 

Irradiação por micro-ondas 

Tempo (h) Rdt %* Tempo (h) Rdt %* 

O

O

O

O

O

 
 

 

 

48 

51(v) 

50(a) 

50(e) 

 

9 

43(v) 

35(a) 

52(e) 

Conclusão Tabela 12    

Produtos Aquecimento 

convencional 

Irradiação por micro-ondas 

 Tempo (h) Rdt %* Tempo (h) Rdt %* 

O

OCH3

O O

 

 

48 

93(v) 

93(a) 

73(e) 

 

7 

93(v) 

73(a) 

70(e) 

O

O

O

O

O

 

 

48 

62(v) 

96(a) 

73(e) 

 

9 

63(v) 

68(a) 

62(e) 

Argilas: (v) Vermiculita; (a) Atapulgita; (e) Esmectita;  

* Rendimento considerando material de partida recuperado.  

Utilizando esta metodologia também não foi possível obter o composto 166, sendo 

recuperado, nas três tentativas, grande parte do material de partida, Esquema 33.  

Argila, tolueno 

IMO ou  
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Esquema 33: Tentativas de obtenção de 166 utilizando irradiação por micro-ondas. 

 Tentou-se ainda obter o composto 166 utilizando-se o método descrito por Ramalinga 

e colaboradores (2002), o qual utiliza iodo molecular como catalisador da reação, no entanto, 

não se observou a formação de produto algum após 96 horas, com aquecimento convencional 

(a 120 ºC), sendo recuperado apenas o material de partida. 

Considerando que foram infrutíferas as tentativas de síntese do malonato simétrico 

166, por meio de reação de transesterificação e visando dar seqüência ao trabalho, optou-se 

por obter o malonato 166 via reação de esterificação entre o dicloreto de malonila comercial e 

o composto 162, uma vez que os cloretos de acila normalmente apresentam uma reatividade 

maior que os ésteres malônicos, Esquema 34, p. 46.  

A esterificação de alcoóis com dicloreto de malonila tem sido muito empregada para 

obtenção de vários malonatos, que são de grande importância para a obtenção de fulerenos 

funcionalizados (GONZÁLEZ & MARTÍN, 2003; BRITES et al., 2004; DE LA TORRE et 

al., 2004; CHRONAKIS & HIRSCH, 2006; WILSON et al., 2002; NIERENGARTEN et al., 

1997). A partir de 162 foi obtido o malonato 166 com 30% de rendimento (60% considerando 

o material de partida recuperado), seguindo a metodologia descrita por González e Martín 

(2003). Foi usado dicloreto de malonila, excesso do acetal 162 e piridina como base. O 

solvente utilizado foi THF anidro a fim de se evitar a reação do dicloreto de malonila com 

traços de água presente no solvente, Esquema 34. 
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Esquema 34: Obtenção de 166 por esterificação com dicloreto de malonila. 
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Dando continuidade a nova rota de síntese, a etapa seguinte consistiu na reação de 

ciclopropanação do malonato 166 com o C60, seguindo-se as condições descritas por 

Nierengarten e colaboradores (1997), Esquema 35. O monoaduto 167, um sólido preto, foi 

obtido com 35% de rendimento (46% considerando o C60 recuperado), Esquema 35. 
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Esquema 35: Obtenção do fulereno funcionalizado com carboidrato 167. 

 A próxima etapa desta rota consistiu na desproteção do acetal isopropilidênico, Esquema 36. 

Esta desproteção foi realizada com FeCl3.6H2O, mesma metodologia utilizada na desproteção 

dos acetais do composto 164, descrito anteriormente. 
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t.a., 20 min., 81%

Esquema 36: Desproteção do acetal isopropilidênico de 167 para obtenção de 168. 

O derivado de carboidrato 168, da mesma forma que o composto 165 descrito 

anteriormente, apresentou-se insolúvel em água e nos seguintes solventes: metanol, etanol, 

dimetilssulfóxido, dimetilformamida, tetraidrofurano, diclorometano, clorofórmio, acetato de 

etila, acetona, acetonitrila, tolueno e hexano. Com isso, foi possível sugerir a formação de 168 

apenas pela análise de seu espectro na região do infravermelho. Este composto também foi 

submetido a análise por espectrometria de massas ESI, porém o seu espectro não foi obtido, 

provavelmente devido a sua insolubilidade. 

 Dando continuidade ao projeto (Anexo 2), além de fulerenos funcionalizados com 

carboidratos, planejou-se também obter fulerenos funcionalizados com tetrazóis para que suas 

propriedades biológicas e fotofísicas pudessem ser avaliadas, Esquema 37. 
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vii

vii SAIS DE
TETRAZÓIS

Condições: i) ) Malonato de dietila, 3-bromo-1-propanol, vermiculita, tolueno, ou IMO;  ii) tetrazóis 

comerciais, K2CO3, acetona anidra, t.a.; iii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; iv) KCN, DMF, t.a.; v) NaN3/NH4Cl, 

DMF, refluxo; vi) brometo de benzila, K2CO3, acetona anidra, t.a.; vii) sulfato de dimetila, tolueno, . 

Esquema 37 – Proposta inicial para a obtenção de fulerenos funcionalizados com tetrazóis. 

Os tetrazóis são heterociclos aromáticos de cinco membros, constituídos de quatro átomos 

de nitrogênios e um átomo de carbono, sendo classificados como um núcleo 6-azapirrólico. O 

interesse na síntese dos malonatos derivados de tetrazóis e posteriormente de fulerenos 

modificados com tetrazóis deve-se ao fato destes heterociclos serem metabolicamente estáveis 

(SINGH et al., 1980) e já apresentarem várias atividades biológicas (HERR, 2002). Além disso, 

tetrazóis podem ser convertidos em seus correspondentes sais tetrazólicos, o que poderia levar à 

formação de derivados hidrossolúveis de fulerenos. Desta forma, associado com as propriedades 

dos fulerenos, poderiam ser obtidos compostos com diversas aplicações, além do fato de ser 

pouco explorada a funcionalização do C60 com tetrazóis (USPENSKAYA et al., 2006). Dentre as 

possíveis aplicações destes novos derivados, podem ser citadas: utilização como 

fotossensibilizadores em terapia fotodinâmica, pelo fato do C60 já apresentar fotossensibilidade 

para a conversão de oxigênio tripleto em EROs e também na construção de células orgânicas 

solares por meio da associação destes derivados com polímeros conjugados formando as 

heterojunções do tipo bi-camadas.  

Na proposta apresentada no Esquema 37, p. 47, o intermediário chave 172 seria obtido 

por meio da reação de transesterificação entre o 3-bromo-1-propanol e o malonato de dietila, 

utilizando-se vermiculita como catalisador conforme a metodologia descrita por Silva e 



                                                                                                     

 

 

colaboradores (2002). Entretanto, como não se obteve sucesso nas reações de transesterificação 

do acetal derivado de carboidrato 162 com malonato de dietila, Esquemas 32, p. 43 e 33, p. 45, 

utilizando esta mesma metodologia, e também pela disponibilidade de novos reagentes, optou-se 

por reações que não envolvessem transesterificação. Nesta nova proposta os malonatos derivados 

de tetrazóis seriam obtidos por meio de reações de esterificação dos alcoóis derivados de tetrazóis 

com dicloreto de malonila. Os alcoóis derivados de tetrazóis seriam obtidos por duas rotas de 

síntese, a partir do 1,12-dodecanodiol (179): na primeira seriam obtidos via reações de cicloadição 

1,3-dipolar (sequência A) e na segunda sequência seriam obtidos por meio de reações de 

alquilações envolvendo tetrazóis comerciais (sequência B), Esquema 38. 
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SAIS DE TETRAZÓIS

Condições: i) HBr, tolueno, ; ii) KCN, éter 18-coroa-6, CH3CN, ; iii) NaN3/NH4Cl, DMF, ; iv) BnBr, 

K2CO3, acetona anidra, ; v) tetrazóis comerciais, K2CO3, acetona anidra, ; vi) dicloreto de malonila, piridina 

anidra, THF anidro, t.a.; vii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; viii) sulfato de dimetila, tolueno, . 

Esquema 38 – Nova proposta de funcionalização do fulereno com tetrazóis.  

 De acordo com esta rota de síntese, na primeira etapa promover-se-ia a monobromação 

do diol 179, Esquema 38, p. 48. A preparação do bromo-álcool 180 é necessária uma vez que 

a etapa subseqüente consistiria na obtenção da nitrila 181 (sequencia A, Esquema 38) ou dos 

derivados tetrazólicos 184a-e por meio de reações de substituição nucleofílica bimolecular 

utilizando tetrazóis comerciais como nucleófilos (sequencia B, Esquema 38) (SANTOS et 

al., 2007).  

A obtenção de alcoóis monobromados tem sido amplamente descrita na literatura. Em 

geral, estes compostos têm sido obtidos pela reação de um determinado diol com ácido 

bromídrico, utilizando um aparelho para remoção da água formada (sistema Dean-Stark) e um 



                                                                                                     

 

 

solvente pouco polar, como tolueno ou benzeno (KANG et al., 1985; MAITY et al., 1997; 

GRUBE et al., 2006). Utilizando-se esta metodologia foi possível obter o composto 180, após 

purificação, com rendimento de 69%, Esquema 39. 

 

HO OH12 HO Br12

HBr, tolueno

, 16h, 69%
 

Esquema 39: Obtenção do composto 180 por aquecimento convencional. 

 

Kad e colaboradores (2003) utilizaram IMO na síntese de uma variedade de alcoóis 

monobromados, sendo estes obtidos em um menor tempo e, em alguns casos, com maiores 

rendimentos, quando comparados com os resultados obtidos por Kang e colaboradores (1985) 

pelo método convencional de aquecimento, conforme Tabela 13. 

 Tabela 13: Comparação dos resultados obtidos por IMO e aquecimento convencional 

para a obtenção de bromo-álcoois 

HO OHn HO Brn

HBr, tolueno

 ou IMO
 

 

Produto n Aquecimento convencional 

(Kang et al., 1985) 

Irradiação por micro-ondas 

(Kad et al., 2003)* 

  Tempo (h) Rdt % Tempo (min.) Rdt % 

188a 3 20 90 5 75 

188b 6 18 60 5 75 

188c 9 20 72 5 79 

188d 10 30 80 5 80 

* Foi utilizado nBu4NBr como transferidor de fase. 

Estas reações foram realizadas em um béquer, coberto com vidro de relógio, e o 

mesmo foi colocado em um banho de água e irradiado em um forno de micro-ondas 

doméstico. Foram empregados ácido bromídrico (48%), brometo de tetrabutilamônio e um 

187a-d 

 

188a-d 

 

179 180 



                                                                                                     

 

 

determinado diol. As reações foram realizadas sem solvente orgânico e o brometo de 

tetrabutilamônio foi utilizado como transferidor de fase.  

Algumas vantagens podem ser relatadas para esta metodologia, quando comparadas 

com o método convencional, como por exemplo: menor tempo de reação (5 min.), reação 

realizada sem solventes orgânicos tóxicos (benzeno ou tolueno), facilidade de elaboração da 

reação, além de ser um método de química verde.    

 Sendo assim, também se utilizou neste trabalho a IMO na conversão do 1,12-

dodecanodiol (179) no respectivo 12-bromododecan-1-ol (180). Irradiou-se por quatro 

minutos, em um forno de micro-ondas doméstico adaptado para síntese, uma mistura do diol 

179, ácido bromídrico 48% e brometo de tetrabutilamônio. O bromoálcool 180 foi obtido com 

51% de rendimento após purificação em coluna cromatográfica, Esquema 40. 

HO OH12 HO Br12

HBr, nBu4NBr, tolueno

 4 min., 51%
 

Esquema 40: Obtenção do composto 180 por IMO. 

 

 O rendimento obtido por IMO foi menor (51%) quando comparado com o obtido pelo 

aquecimento convencional (69%), porém o tempo de reação por IMO foi consideravelmente 

menor, apenas quatro minutos contra 16 horas pelo aquecimento convencional. Após 

obtenção de 180 a próxima etapa envolveria a reação de substituição com cianeto de potássio 

(sequência A, Esquema 38, p. 48) ou reações de substituição com tetrazóis comerciais 

(sequência B, Esquema 38, p. 48). 

 A obtenção da nitrila 181 iniciou-se pela sequência A, que consistiu do deslocamento 

do brometo pelo íon cianeto por reação de substituição nucleofílica bimolecular, de acordo 

com a metodologia relatada por Johnson II e Widlanki (2003), Esquema 41. A nitrila 181 foi 

obtida com 76% de rendimento após purificação da mistura de reação. 

HO Br12 HO CN12

KCN, éter 18-coroa-6

CH3CN, 80 ºC, 48h, 76%
 

Esquema 41: Obtenção da nitrila 181. 

 

 A etapa seguinte consistiu na reação de cicloadição 1,3-dipolar entre a nitrila 181 e 

azida de sódio, na presença de cloreto de amônio, seguindo o procedimento descrito por Klier 

179 180 

180 

 
181 

 



                                                                                                     

 

 

e colaboradores (2000), Esquema 42. O tetrazol monossubstituído 182 foi obtido com 

rendimento quantitativo, após purificação. 

HO CN12
HO 12

N
N

N

H
NNaN3, NH4Cl, DMF

140 ºC, 20h, 100%

 

Esquema 42: Reação de cicloadição 1,3-dipolar para a obtenção de 182. 

 

 O mecanismo proposto para esta reação ocorre de forma sincronizada, isto é, em uma 

única etapa, entre a nitrila 181, denominada dipolarófilo, e o íon azida, denominado 1,3-

dipolo, Esquema 43 (HERR, 2002) 

a

b

c

d e

a

b

c c

b

a

d e

1,3-dipolo

dipolarófilo  

Esquema 43: Representação do mecanismo de cicloadição 1,3-dipolar.  

 

Apesar de o mecanismo sincronizado ser o mais aceito, não pode ser descartada a 

possibilidade de um mecanismo envolvendo mais de uma etapa, como representado no 

Esquema 44 (BRIGAS, 2004; HERR 2002; KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994).  

R

C

N
N

N

N

H

+

R N

N

N

N

H

N

N

N

N

R

H

OH12R =
 

Esquema 44: Proposta de cicloadição 1,3-dipolar em mais de uma etapa.  

 

 Dando sequência à rota de síntese, a próxima etapa consistiu na reação de N-alquilação 

do tetrazol 182, Esquema 38, p. 48. A N-alquilação de 182 é necessária, para que o 

hidrogênio tetrazólico (N-H), fortemente ácido com pKa na ordem de 10
-5

, não interfira nas 

reações subseqüentes. A N-alquilação é um dos métodos mais utilizados na obtenção de 

tetrazóis mono e dissubstituídos (KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994), porém, em alguns 

casos a separação dos isômeros 1 e 2-substituídos faz com que a N-alquilação de tetrazóis se 

181 

 
182 

 

182 
181 



                                                                                                     

 

 

torne um método trabalhoso (KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994). Seguindo o 

procedimento descrito por Santos e colaboradores (2007) promoveu-se a N-alquilação do 

tetrazol 182, utilizando-se brometo de benzila comercial como agente alquilante e carbonato 

de potássio como base, Esquema 45. Nesta reação foram obtidos os dois isômeros N-1 (183a) 

e N-2 (183b) com 46% e 42% de rendimento, respectivamente. Estes derivados tetrazólicos 

foram utilizados nas reações de esterificação com dicloreto de malonila, que estão descritas 

nas páginas 54 e 55. 

HO 12

N
N

N

H
N

HO 12

N
N

N

N

Ph

+
HO 12

N
N

N

N
Ph

BnBr, K2CO3

Acetona, 60 ºC, 24h

15
2

5

2

1

 

Esquema 45: N-alquilação do tetrazol 182 para a obtenção dos isômeros 183a e 183b. 

 

  A partir do composto 180, seguiu-se o caminho B da rota de síntese, Esquema 38, p. 

48, para que os demais derivados tetrazólicos propostos 184a-e pudessem ser sintetizados. 

Seguindo o procedimento descrito por Santos e colaboradores (2007) promoveu-se a 

alquilação dos tetrazóis comerciais 5-fenil-1H-tetrazol (189), 1H-tetrazol (190) e 1-fenil-1H-

5-tiotetrazol (191) utilizando-se o intermediário 180 como agente alquilante e carbonato de 

potássio como base. Estas reações de alquilações também foram realizadas por IMO 

utilizando-se carbonato de potássio e acetona como solvente (COURI et al., 2007). Os 

resultados obtidos encontram-se descritos na Tabela 14.  

Tabela 14: Obtenção dos tetrazóis alquilados 184a-e 

X N

N

N
N

Y

1

3

5

HO Br12

HO R12

189 X = Ph, Y = H ;190 X = H, Y = H

191 X = SH, Y = Ph

180

184a-e

 

Reagentes Produtos 

 

Aquecimento 

convencional 

Irradiação por micro-ondas 

  Tempo (h) Rdt % Tempo (min.) Rdt % 

K2CO3, acetona, IMO ou  

182 

 

183a 

 
183b 

 



                                                                                                     

 

 

 

191 
S N

N

N
N

Ph  

 

24 

 

94 

 

5 

 

99 

 

 

189 

 

Ph N

N

N
N

 

 

 

 

 

24 

 

 

10 

 

 

 

 

100 

 

 

 

6 

 

189 

 

Ph N

N

N
N

 

 

 

90 

 

 

27 

 

190 
N

N

N
N

 

 

 

 

24 

 

38 

 

 

 

 

40 

 

38 

 

190 

 

N

N

N
N

 

 

57 

 

60 

  

 Na alquilação do 5-fenil-1H-tetrazol (189), Tabela 14 obtiveram-se o isômero 1,5-

dissubstituído 184b com 10% de rendimento e o isômero 2,5-dissubstituído 184c com 90% de 

rendimento. Este resultado está de acordo com a literatura, uma vez que a formação de 

produtos alquilados na posição N-1 são favorecidos por grupos doadores de elétrons no 

carbono tetrazólico, enquanto grupos retiradores favorecem a alquilação na posição N-2 

(BRIGAS, 2004; KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994). A irradiação por micro-ondas 

forneceu os isômeros 1,5 (6%) e 2,5-dissubstituídos (27%) com menores rendimentos, quando 

comparados com o método convencional. 

Na reação de alquilação do 1H-tetrazol (190), foram obtidos os regioisômeros inéditos 

184d e 184e com 38% e 57% de rendimento, respectivamente. Neste caso os rendimentos dos 

produtos obtidos pelas duas formas de aquecimento (convencional e por micro-ondas) foram 

184a 

184b 

184c 

184d 

184e 

R = 

R = 

R = 

R = 

R = 



                                                                                                     

 

 

similares, porém foi necessário um menor tempo de reação (diminuição de 97% no tempo de 

reação) pelo aquecimento por micro-ondas. 

Obteve-se ainda, por meio de uma S-alquilação do 1-fenil-1H-5-tiotetrazol (191), o 

composto 184a com 94% de rendimento, pelo método convencional de aquecimento, após 

24h. O mesmo composto foi obtido com 99% de rendimento em apenas cinco minutos de 

reação pelo aquecimento por micro-ondas. 

 Realizou-se ainda a alquilação do 1-fenil-1H-5-tiotetrazol (191) e do 5-fenil-2-tio-

oxadiazol (192) usando como agente alquilante o 6-cloro-hexan-1-ol comercial (193), 

seguindo-se os mesmos procedimentos descritos anteriormente. Os resultados são mostrados 

na Tabela 15.  

 

Tabela 15: Obtenção dos azóis alquilados 194 e 195 

HO Cl6

HO R6

HS N

N

N
N

Ph

ou

HS O

NN

Ph

 

Reagente Produtos Aquecimento 

convencional 

Irradiação por micro-ondas 

  Tempo (h) Rdt % Tempo (min.) Rdt % 

 

191 
S N

N

N
N

Ph  

 

 

48 

 

 

90 

 

 

20 

 

 

77 

 

192 

 

 

 

48 

 

 

60 

 

 

20 

 

 

64 

  

 Pela análise dos resultados descritos anteriormente, pode-se concluir que a irradiação 

por micro-ondas mostrou-se vantajosa com relação ao tempo de reação, quando comparados 

com os resultados obtidos pelo aquecimento convencional.    

K2CO3, acetona, IMO ou  

191 
192 

193 

194 e 195 

S O 

N N 

P h 
R = 

194 

R = 

195 



                                                                                                     

 

 

Dando sequência a rota de síntese, a próxima etapa envolveu a obtenção dos malonatos, 

derivados dos tetrazóis e oxadiazol, por meio de reações de esterificação entre o dicloreto de 

malonila comercial e os respectivos alcoóis conforme apresentado no Esquema 38, p. 48.  

A partir dos alcoóis 183a,b, 184a,c,e, 194 e 195 foram obtidos os respectivos 

malonatos seguindo a metodologia descrita por González e Martín (2003). Na Tabela 16, p. 

55, estão apresentados os resultados da obtenção dos malonatos. 

 

 

Tabela 16: Obtenção dos malonatos simétricos 

n n
Cl Cl

O O

pi, THF, t.a., 5h
R OH O O

O O

RR n
 

 

Reagentes Produtos Rdt % Reagentes Produtos Rdt % 

S N

N

N
N

Ph  

 

185a 

 

70 
  

N

N

N
N

Bn

      

 

185g 

 

51 

Ph N

N

N
N

 

 

185c 

 

55 
S N

N

N
N

Ph  

 

196 

 

48 

N

N

N
N

 

 

185e 

 

35 S O

NN

Ph

 

 

197 

 

 

60 

N

N

N
N

Bn  

 

185f 

 

50 

   

  

  Optou-se por não realizar estas esterificações no forno de micro-ondas, uma vez que o 

dicloreto de malonila possui um ponto de ebulição relativamente baixo, o que acarretaria na 

evaporação deste material ou na sua decomposição.  

183a,b, 184a,c,e  n = 12 

194, 195 n = 6 

185a,c,e,f,g  n = 12 

196, 197 n = 6 

184e 

R =  

183a 

R =  

194 

195 

R =  

184c 

184a 

R =  

R =  

183b 



                                                                                                     

 

 

A próxima etapa de síntese consistiu na funcionalização do fulereno com os derivados 

de tetrazóis 185a,c,e,f,g, 196 e com o oxadiazol 197 obtidos anteriormente, Tabela 17, p. 56. 

Na síntese destes derivados seguiu-se o mesmo procedimento de ciclopropanação 

descrito por Nierengarten e colaboradores (1997), discutido anteriormente na obtenção dos 

fulerenos modificados com carboidratos 164 e 167, Esquemas 28 e 35, p. 41 e 46, 

respectivamente. Utilizando-se DBU como base, iodo molecular e tolueno como solvente, foi 

possível obter os respectivos monoadutos derivados de tetrazóis com rendimentos que 

variaram de 31 a 42%. Os resultados encontram-se descritos na Tabela 17, p. 56. 

 

 

 

Tabela 17: Obtenção dos fulerenos funcionalizados 

nO O

O O

RR n

nO O

O O

RR n

C60, DBU, I2

tolueno, t.a.

 

 

Reagentes 

 

Produto 

 

Tempo (h) 

 

Rdt % 

 

Rdt % 

considerando  

C60 recuperado 

S N

N

N
N

Ph  

 

186a 

 

8 

 

38 

 

55 

 

Ph N

N

N
N

 

 

 

186c 

 

 

5 

 

 

 

39 

 

 

43 

    N

N

N
N

 

 

186e 

 

 

5 

 

38 

 

50 

185a,c,e,f,g  n = 12 

196, 197 n = 6 

 
186a,c,e,f,g n = 12 

198,199 n = 6 

185a 

R =  

R =  

185c 

R =  

185e 



                                                                                                     

 

 

N

N

N
N

Bn  

 

186f 

 

5 

 

 

31 

 

65 

N

N

N
N

Bn

 

 

186g 

 

5 

 

40 

 

70 

S N

N

N
N

Ph  

 

198 

 

5 

 

36 

 

77 

 

S O

NN

Ph

 

 

 

199 

 

5 

 

42 

 

52 

De acordo com a rota de síntese proposta, Esquema 38, p. 48, a etapa seguinte 

consistiria na alquilação dos azóis para a obtenção de seus respectivos sais. Na primeira 

tentativa de obtenção dos sais azólicos partiu-se do derivado 186c seguindo-se as condições 

descritas por Katritzky e colaboradores, Esquema 46, Tabela 18. Foi utilizado um pequeno 

excesso de sulfato de dimetila (2,2 equivalentes), tolueno como solvente e a mistura de reação 

permaneceu sob agitação magnética a t.a. por 24 h (KATRITZKY et al., 2005). Durante este 

período não foi observado por CCD (eluente 10% MeOH em CH2Cl2) evolução da reação e 

sendo assim, optou-se por interromper a mesma e recuperar todo o material de partida 186c.  

12
O O

O O

NN
12

Tolueno, t.a.,  tempo (h)

N

N

NN
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N

Ph Ph

12
O O

O O
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N
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H3CO
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OCH3

H3C CH3

2+

SO4
2-

 

 

Esquema 46: Primeira tentativa de obtenção do sal de tetrazol 200. 

A modificação de alguns parâmetros de reação tais como quantidade de sulfato de 

dimetila, tempo de reação e temperatura (reações de 1 a 5, Tabela 18), foi possível observar 

por CCD a formação de um produto mais polar que o material de partida na quinta tentativa, 

Tabela 18. Com isso, a reação foi elaborada e obtido um sólido vermelho escuro com 69 % 

186c 200 

R =  

197 

R =  

196 

R =  

R =  

185g 

185f 



                                                                                                     

 

 

de rendimento. Este sólido não foi solúvel em água, conforme o esperado, sendo parcialmente 

solúvel em dimetilssulfóxido. 

Tabela 18: Condições de reação usadas para a obtenção de 200 

Reação 

 

Sulfato de 

dimetila (equiv.) 

Temperatura 

(º C) 

Tempo (h) Conclusão 

1 2,2 t.a. 72 186c recuperado 

2 2,2 80 72 186c recuperado 

3 2,2 110 72 186c recuperado 

4 4,4 110 72 CCD = mistura de produtos 

5 4,4 110 96 200 

 

A partir dos derivados 198 e 199 tentaram-se obter seus respectivos sais, Esquema 47, 

p. 58, seguindo a mesma condição descrita na reação cinco da Tabela 18, p. 57, porém os 

produtos desejados não foram detectados por RMN de 
1
H e espectrometria de massas. 

RO OR

O O

Tolueno

O

S
H3CO

O

OCH3

198 R = S N

N

N
N

Ph

6

SAIS AZÓLICOS

199 R =
S O

N
N

6

Ph

 

Esquema 47: Tentativa de obtenção dos sais azólicos a partir de 198 e 199. 

 

Considerando que não foram obtidos derivados hidrossolúveis do fulereno, seja pela 

modificação com carboidratos ou com tetrazóis, e que um dos objetivos do trabalho é realizar 

testes biológicos com os derivados fulerênicos, foi proposta uma nova rota de síntese para a 



                                                                                                     

 

 

obtenção de sais de piridínio derivados do C60. A motivação para a obtenção destes compostos 

foi pela diversidade de aplicações biológicas relatadas para diversos sais derivados do C60 

(DILLARD et al., 1996; BOSI et al., 2000; TEGOS et al., 2005). Nesta nova rota de síntese 

seriam obtidos, em apenas três etapas, os sais de piridínio inéditos 208 e 209 a partir do 3-

piridinopropanol comercial 201, Esquema 48. 

 

OH

N

RO OR'
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+

202 R = OCH3

203 R = Cl

R Cl

OO

RO OR'

OO

204 R = -CH3 ; R' =

N

RO OR'
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208 R = -CH3 ; R' =

N I

205 R = R' =

N

206 R = -CH3 ; R' =

N
207 R = R' =

N

209 R = R' =

N I

201

i

ii

iii

 

Condições: i) piridina, THF, t.a.; ii) C60, I2, DBU, tolueno, t.a.; iii) MeI, tolueno, . 

Esquema 48: Rota de síntese para a obtenção dos sais de piridínio 208 e 209. 

 

Na primeira etapa, seguindo a metodologia descrita por González e Martín (2003), 

foram obtidos os compostos 204 ou 205 a partir da esterificação do 3-piridinopropanol 201 com 

os cloretos de ácido 202 ou com o 203, Esquema 49.   
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Esquema 49: Obtenção dos compostos 204 e 205. 

 

Após a obtenção dos derivados 204 e 205 foram realizadas as reações de 

ciclopropanações com o C60 seguindo o método descrito por Nierengarten e colaboradores 

(1997), discutido anteriormente na obtenção dos fulerenos modificados com carboidratos e 

tetrazóis. Os monoadutos 206 e 207 foram obtidos, após purificação, com 52% e 40% de 

rendimentos, respectivamente, Esquema 50.  

RO OR'

OO

RO OR'

OO

204 R = -CH3 ;R' =

N
205 R = R' =

N
206 R = -CH3 ;R' =

N
207 R = R' =

N

C60, I2, DBU

tolueno, t.a., 8h

 

Esquema 50: Obtenção dos derivados fulerênicos 206 e 207. 

 

Os sais de piridínio 208 e 209 derivados do C60, foram sintetizados seguindo-se o 

procedimento descrito por Tat e colaboradores (2004), Esquema 51, p. 60. Esse 

procedimento consistiu no aquecimento a 60 ºC dos compostos 206 ou 207 com iodeto de 

metila em tolueno durante quatro horas. Ao término da reação o tolueno foi destilado sob 

pressão reduzida fornecendo um sólido marrom que foi lavado com tolueno e acetona. Os 

compostos 208 e 209 foram obtidos, após secá-los sob pressão reduzida, com 60% e 65% de 

rendimentos, respectivamente.  
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RO OR'
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208 R = -CH3 ; R' =

N I
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N
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N

209 R = R' =

N I
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60 ºC, 4h

 

Esquema 51: Obtenção dos sais de piridínio derivados do C60  208 e 209. 

 

A Tabela 19 apresenta a solubilidade relativa destes sais de piridínio em solventes 

polares. 

Tabela 19: Comparação das solubilidades de 208 e 209 com o C60 em solventes polares 

(medida a t.a.) 

Composto H2O DMSO DMF 

C60 (-) (-) (-) 

208 (-) (+) parcial 

209  0,5 mg/mL (+) (+) 

    (+) = solúvel; (-) = insolúvel  

 

Considerando a solubilidade destes sais de piridínio em solventes polares e que são 

relatados alguns análogos com atividades biológicas, serão realizados, posteriormente, testes 

de atividade antibacteriana e antifúngica destes compostos, dentre outras. 

 Os compostos 206 e 207 além de serem os precursores para a obtenção dos sais de 

piridínio 208 e 209, foram utilizados também como ligantes na construção de dois novos 

sistemas supramoleculares 210 e 211 contendo a 5,10,15,20-tetrafenilporfirina de zinco(II), 

Figura 20, p. 61. Conforme apresentado na introdução no item 1.5, p. 28, a complexação de 

derivados do C60 com metaloporfirinas, destaca-se por ser uma estratégia muito adotada 

principalmente para a obtenção de sistemas supramoleculares que são fundamentais na 

construção de fotocélulas. Com isso, visando construir novos sistemas supramoleculares, 

paralelamente à obtenção dos sais de piridínio 208 e 209, foi realizado um estudo de 



                                                                                                     

 

 

complexação espectrofotométrica entre os compostos 206 ou 207 com a zincoporfirina. Este 

trabalho foi realizado em conjunto com a doutoranda Dayse C. da Silva sob supervisão da 

Prof. Ynara M. Idemori do Departamento de Química/UFMG. As análises dos resultados 

obtidos neste trabalho foram realizadas pela doutoranda Dayse C. da Silva e serão 

apresentadas em sua tese. 
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Figura 20: Estruturas dos sistemas supramoleculares 210 e 211 obtidos pela complexação 

entre zincoporfirina e os ligantes piridínicos 206 e 207. 

 

Todos os compostos aqui apresentados foram identificados por meio dos seus dados 

físico-químicos e espectros de RMN uni e bidimensionais, que se encontram relatados no 

Capítulo 4. 

 

3.2 Estudos fotofísicos por ressonância paramagnética eletrônica dos fulerenos modificados 

com tetrazóis e oxadiazol  

  

Considerando que são relatadas várias propriedades fotofísicas e fotoquímicas de 

fulerenos funcionalizados (ARBOGAST et al., 1991; ZHANG et al., 1996; VILENO et al., 

2004; PICKERING &WIESNER, 2005; TEGOS et al., 2005; BJELAKOVIC et al., 2007; 

BADIREDDY et al., 2007), e que a avaliação destas propriedades é um dos objetivos deste 

trabalho, foi feito um estudo por ressonância paramagnética eletrônica (RPE) dos derivados 

do C60 contendo tetrazóis 186a,c,e,f,g, 198 e oxadiazol 199, e os resultados são discutidos a 

seguir.  

O estudo por RPE destes derivados do fulereno, foi realizado no laboratório de 

Ressonância Paramagnética Eletrônica do Departamento de Física/UFMG. O experimento de 



                                                                                                     

 

 

RPE, assim como a análise dos resultados obtidos, foram realizados com auxílio do aluno de 

iniciação científica Lucas Magalhães, pela mestranda Ana S. P. Gonçalves e supervisionado 

pelos professores Maurício B. Pinheiro e Klaus Krambrock, do mesmo Departamento.  

 Como foi discutido anteriormente, fulerenos funcionalizados têm recebido 

considerável atenção devido às suas propriedades fotofísicas e fotoquímicas 

(NIERENGARTEN, 2004a), sendo estas exploradas em diversas áreas (JENSEN et al., 1996; 

SATOH & TAKAYANAGI et al., 2006). Uma aplicação potencial dos fulerenos e seus 

derivados, conforme discutido no item 1.2, p. 3, da introdução deste trabalho, está relacionada 

à sua fácil fotoexcitação pela luz, gerando espécies reativas de oxigênio conhecidas por serem 

altamente citotóxicas (NAKANISHI et al., 2002). 

 As EROs, geradas pela fotoexcitação, são espécies com um tempo de vida muito curto 

e geralmente não são detectadas de forma direta pelo espectrômetro de RPE. Dessa forma, 

estas espécies radicalares são detectadas indiretamente, pelos denominados spin traps (uma 

armadilha de spin) que são moléculas capazes de gerar nitróxidos estáveis (adutos formados 

na reação do radical com o spin trap). Estes adutos formados é que são realmente detectados 

pelo espectrômetro de RPE. Os spin traps são usados na detecção e identificação de espécies 

radicalares e dentre os mais utilizados estão o DMPO (5,5‟-dimetil-pirrolina-N-óxido) (212), 

o TMP-OH (2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol) (213) e o PBN (-fenil-N-t-butilnitrona) (214), 

Figura 21 (KAROUI & TORDO, 2004; VILENO et al., 2004; ZHANG et al., 1996). 

N

O

DMPO (212)

N
H

OH

TMP-OH (213)

CH N

O

PBN (214)
 

 Figura 21 – Estruturas dos spin traps. 

3.2.1 Estudos fotofísicos por RPE do composto 186a  

 

 Com o objetivo de se estudar as propriedades fotofísicas dos fulerenos funcionalizados 

com os heterociclos, iniciamos estes estudos com o tiotetrazol 186a, sintetizado 

anteriormente, Figura 22. Para isso utilizou-se a técnica de spin-trapping por RPE, usando 

irradiação com laser de comprimento de onda de 375 nm e como spin trap o PBN (spin trap 

sensível para radicais superóxido).  
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Figura 22: Estudo das propriedades fotofísicas de 186a por RPE. 

 Um dos principais fatores a ser considerado, quando é realizado o estudo das 

propriedades fotofísicas ou fotoquímicas de um novo fotossensibilizador, é o tipo de 

mecanismo envolvido na produção das espécies reativas de oxigênio, se do tipo I (produção 

de O2
-

 ou 

OH) ou do tipo II (produção de 

1
O2), conforme descrito anteriormente no item 1.2, 

p. 3.   

 O que tem sido feito para elucidar esta questão é a utilização de compostos que 

consomem ou inibem as diferentes espécies reativas de oxigênio, como por exemplo: 

superóxido dismutase (SOD) (consome O2
-

 gerado); catalase (inibidor de H2O2); -caroteno 

(inibidor de 
1
O2); manitol (consome 


OH gerado); azida de sódio (inibidor de 

1
O2) 

(KONOVALOVA et al., 2004; HAMANO et al., 1997; ALI et al., 2004; KAMAT et al., 

2000).  

 Neste trabalho a solução do fulereno funcionalizado 186a/PBN foi irradiada em 

presença de SOD (inibidor de radicais superóxido) e também na presença de -caroteno 

(inibidor de 
1
O2) para que um mecanismo de geração de EROs pudesse ser proposto. 

  Quando a solução de PBN/composto 186a (o preparo da solução encontra-se descrito 

no Capítulo 5) foi irradiada com laser (16 mW) foi observado um espectro de RPE composto 

de um tripleto hiperfino característico de 
14

N, devido ao grupo nitrona do spin-aduto de PBN 

gerado, Figura 23. 

 

186a 
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Figura 23: Espectro de RPE da solução PBN/composto 186a: a) 150 s de iluminação; b) 2 h 

e 36 min. de iluminação. Os parâmetros de RPE foram: 9,38 GHz, potência das micro-ondas 

de 2 mW e temperatura ambiente. 

 

 Antes de se iniciar a iluminação com laser foi observado um sinal muito fraco, 

provavelmente devido ao preparo da solução sob luz do laboratório. Desta forma, este sinal 

não foi levado em conta, sendo subtraído do espectro de RPE gerado pela iluminação com 

laser. Foram subtraídos também do espectro do PBN/composto 186a os sinais de RPE 

induzidos por laser da solução controle de PBN, uma vez que pode ocorrer uma lenta 

degradação deste spin trap sob luz UVA. Observou-se, a partir do espectro de RPE, que a 

intensidade dos sinais dos spin-adutos de PBN aumentaram consideravelmente com a 

iluminação, ocorrendo saturação após 2 h e 36 min. Esta saturação, deve-se provavelmente, ao 

fato da concentração de oxigênio disponível na solução ter sido o primeiro fator limitante no 

processo de geração das espécies reativas de oxigênio. 

 Os resultados apresentados na Figura 23, p. 63, sugerem que espécies reativas de 

oxigênio estão sendo produzidas na solução, sob iluminação com laser. Este fato pode ser 

evidenciado pelo aumento da intensidade dos sinais dos spin-adutos de PBN com o aumento 

do tempo de iluminação.       

 A evolução da concentração absoluta dos spin-adutos de PBN gerados com o tempo 

foi calculada após calibração da intensidade dos sinais de RPE do PBN/composto 186a com 

4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxila (TEMPOL), Figura 24. As barras de erros 

representam erros comuns na estimativa da intensidade. A concentração dos spin-adutos de 

PBN aumenta exponencialmente e satura após 2 h de iluminação. Os dados foram ajustados 

em uma curva exponencial de equação N = Ns [1-exp(-t)]. A concentração de saturação foi 

de NS = (3,6  0,5) x 10
15

 spins/mL, com uma constante de taxa de  = (4,9   0,5) x 10
-4 

s
-1

.  
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Figura 24: Evolução da concentração dos spin-adutos de PBN, formados pelo composto 

186a, com o tempo. A concentração absoluta de spin foi calculada por meio da intensidade 

do tripleto gerado no RPE e comparada com a curva de calibração feita com TEMPOL nas 

mesmas condições experimentais (a calibração foi feita de acordo com técnica descrita por 

Barr e colaboradores). 

 Quando a solução de PBN/composto 186a foi irradiada com laser (16 mW) na 

presença de SOD observou-se uma diminuição da intensidade dos sinais para curtos e longos 

tempos de irradiação, Figura 25.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25: Espectro de RPE da solução PBN/composto 186a: a) 150 s de iluminação em 

presença de SOD; b) mesmo tempo que a) mas sem SOD; c) 2 h e 36 min. de iluminação com 

SOD; d) mesmo tempo que c) mas sem SOD. Os parâmetros de RPE foram: 9,38 GHz, 

potência das micro-ondas de 2 mW e temperatura ambiente. 
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 Para um tempo de iluminação de 150 s, a supressão foi praticamente completa dos 

sinais, devido à presença de SOD. Esta supressão foi de aproximadamente 60% para um 

maior tempo de iluminação (2 h e 36 min.).   

 Por meio dos resultados experimentais apresentados anteriormente foi observado que o 

fulereno funcionalizado com tiotetrazol 186a, sob iluminação UVA, está catalisando a 

produção de EROs. O aparecimento do tripleto hiperfino característico é uma evidência que 

as EROs produzidas estão sendo “capturadas” pela molécula de PBN, formando seus 

respectivos spin-adutos. A evolução do espectro de RPE sob iluminação, mostra que este 

processo é relativamente lento, com constante de taxa de  = (4,9  0,5) x 10
-4 

s
-1

. 

 Desta forma, pode-se sugerir que não há outro registro transitório na escala de tempo 

do experimento e que a “captura” das EROs pelo PBN é a principal reação fotoquímica que 

está ocorrendo na solução do composto 186a. A concentração de saturação de spin-adutos de 

PBN, calculado após ajuste da evolução do espectro de RPE com o tempo, é cerca de (3,6  

0,5) x 10
15

 spins/mL para 100 L da solução do composto 186a, com concentração de 1 

mmol.L
-1

. Comparativamente, o número de spin-adutos de PBN produzidos em uma solução 

de C60 a 2 h e 36 min. de iluminação, nas mesmas condições experimentais, foi cerca de (2,7 

 0,5) x 10
15

 spins/mL para 100 L da solução, Figura 26. A constante de taxa para formação 

dos spin-adutos de PBN na presença de C60 foi de  = (5,4    0,4) x 10
-4

 s
-1

. 
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Figura 26: Evolução da concentração dos spin-adutos de PBN, formados pelo C60, sob 

iluminação com laser (16 mW e 375 nm). As condições experimentais para estas medidas 

foram as mesmas utilizadas nas medidas da solução de PBN/composto 186a (9,38 GHz, 2 

mW potência das micro-ondas e temperatura ambiente). A concentração absoluta de spins 

também foi calculada por meio da calibração do espectrômetro de RPE com TEMPOL. O 



                                                                                                     

 

 

tripleto hiperfino do spin-aduto produzido no RPE pelo C60 é o mesmo observado para o 

composto 186a, ver Tabela 20. 

 

Tabela 20. Comparação dos dados experimentais do C60 e composto 186a 

Composto Spins produzidos  

na saturação/mL 

Constante de taxa 

 in s
-1 

EROs  

186a (3,6  0,5) x 10
15

 (4,9    0,5) x 10
-4

 O2
-

 

C60 (2,7  0,5) x 10
15

 (5,4    0,4) x 10
-4

 
1
O2

 

  

 A Tabela 20 mostra os principais resultados obtidos do experimento em RPE do 

composto 186a e do C60 com PBN em tolueno. Quando comparados os tempos de evolução nas 

curvas do composto 186a e C60 (Figura 24, p. 64 e Figura 26, p. 66) pode-se observar que ambos 

tiveram uma saturação em longos tempos de irradiação, sendo mais rápido para o C60. As 

concentrações dos spin-adutos produzidos foram similares, sendo que o fulereno inédito 

funcionalizado com tiotetrazol 186a produziu 25% mais spin-adutos do que o C60 puro. Enquanto 

no composto 186a, os experimentos com SOD demonstraram uma supressão na formação dos 

adutos de PBN, indicando que radicais superóxidos estavam sendo formados pela fotoexcitação. 

Neste caso a produção de O2
-
 pode estar ocorrendo por duas formas: a) diretamente pelo 

mecanismo tipo I ou b) por um processo de conversão de 
1
O2, gerado na solução, em O2

-
 pela 

captura de um elétron, conforme descrito na literatura quando se trata do C60 funcionalizado com 

grupos capazes de doar elétrons (PETERS & RODGERS, 1980), Figura 27. 

a)  

 

b) 

Figura 27: Processos que podem estar envolvidos na formação dos radicais superóxidos. 

 

 Para que pudesse ser confirmada a formação de oxigênio singleto (Figura 27 processo 

b) e considerando que para o C60 não funcionalizado já é bem relatado que esta é a espécie 

reativa de oxigênio formada em maior proporção (HAMANO et al., 1997; ARBOGAST et 

al., 1991), foi realizada a irradiação da solução do fulereno funcionalizado 186a/PBN em 

presença de -caroteno (inibidor de 
1
O2), nas mesmas condições descritas anteriormente para 

os experimentos com SOD.   

PBN h 1
[186a]* + 

3
O2 

 

O2
-

 

 

PBN-O2
-

 (aduto detectado por EPR) 

 

e
-
 h PBN 1

[186a]* + 
3
O2 

 

1
O2 

 
PBN-O2

-
 (aduto detectado por EPR) 

 

O2
-

 

 



                                                                                                     

 

 

 A Figura 28 representa o espectro dos spin-adutos de PBN gerados na solução de 

PBN/composto 186a, na presença e ausência de -caroteno, para dois diferentes tempos de 

iluminação. 

 

Figura 28: Espectro de RPE da solução PBN/composto 186a: (a)-(c) após 2 h e 36 min. de 

iluminação; (d)-(f) após 150 s de iluminação; (b) e (e) na presença de -caroteno 0,1x10
-

3
mol.L

-1
; (c) e (f) na presença de -caroteno 0,2x10

-3
mol.L

-1
; (a) e (d) sem -caroteno. Os 

parâmetros de RPE foram: 9,38 GHz, potência das micro-ondas de 2 mW e temperatura 

ambiente. 

 Da mesma forma que ocorreu no experimento realizado com SOD, observa-se para um 

tempo de iluminação de 150 s, uma supressão praticamente completa dos sinais, devido a 

presença de -caroteno, Figura 28, p. 67, espectros (e) e (f). Após 2 h e 36 minutos de 

irradiação a supressão foi de 40% e 60% nas soluções com -caroteno 0,1x10
-3

mol.L
-1

, 

espectro (b) Figura 28, p. 67, e 0,2x10
-3

mol.L
-1

, espectro (c) Figura 28, p. 67, 

respectivamente.  Pela supressão de 
1
O2 pelo -caroteno, pode-se concluir que o composto 

186a também produz 
1
O2 após irradiação, e que o mesmo é reduzido em solução, Figura 27b, 

p. 67.  

 Os estudos da geração de EROs dos derivados do C60 186c,e,f,g, 198 e 199 foram 

realizados de forma análoga ao descrito anteriormente para o derivado 186a com os mesmos 

parâmetros de RPE. Nestes experimentos os dados foram ajustados em curvas sigmoidais 

(ARSLAN & LAURENZI, 2008) e apresentaram melhores ajustes quando comparados com 

os da curva exponencial simples do derivado 186a. Estas curvas sigmoidais são características 

de reações autocatalíticas irreversíveis (ARSLAN & LAURENZI, 2008). Sendo assim, 

considerou-se nestes estudos que a reação autocatalítica estaria ocorrendo no processo (b) da 

Figura 27, p. 67.  
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 Para este modelo assumimos que: i) o mecanismo tipo II é o principal no início da 

irradiação, produzindo maior quantidade de oxigênio singleto do que radicais superóxido; ii) a 

pequena quantidade de radicais superóxido produzida ao mesmo tempo, mas em menor 

quantidade pelo mecanismo tipo I, catalisa a redução do oxigênio singleto em radicais 

superóxido e consequentemente aumenta a concentração dos spin-adutos (PBN-O2
-

) na 

solução; iii) quanto maior a concentração de radicais superóxido, mais rápida a redução do 

oxigênio singleto; iv) no final todo oxigênio singleto é convertido em radicais superóxido
 
 

gerando o máximo dos spin-adutos (PBN-O2
-

).  A reação é dado por: 

 

 A equação da velocidade (assumindo que o mecanismo tipo II é o principal no início 

da irradiação): 

 

 

onde K é a constante de velocidade da reação e N é número total de EROs que são produzidas 

e conservadas em um sistema fechado:  

 

  

  

 A evolução da concentração de radicais superóxidos com o tempo é dada pela solução 

da equação: 

KNt

0

2
eR1

N
][O






  

onde R0 = [
1
O2]0 / [O2

-
]0 é a razão entre a quantidade de 

1
O2

 
e

 
O2

-
 produzidas no início da 

irradiação. 

 As concentrações dos spin-adutos de PBN gerados nas soluções dos derivados 

186c,e,f,g, 198 e 199 estão descritas na Tabela 21. 

 

Tabela 21: Comparação dos dados de produção de EROs pelo C60 e pelos compostos 

186c,e,f,g, 198 e 199 
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 Pode ser observado pela Tabela 21 que a quantidade total de EROs produzidas pela 

maioria dos derivados azólicos foram maiores em relação ao C60 não funcionalizado. Apesar 

desta variação não ter sido tão significativa, ela está na mesma ordem de grandeza do C60. 

Dentre estes derivados destacaram-se 186e e 186f pela maior produção dos spin-adutos e pelo 

menor tempo de saturação, quando comparados com o C60.  

 Visando comparar os resultados e verificar o quanto a presença dos anéis azólicos nos 

derivados 186c,e,f,g, 198 e 199 influenciam na geração das EROs, foi sintetizado o fulereno 

217 (Esquema 52), que não contém os anéis azólicos em sua cadeia lateral e, em seguida, foi 

realizado o estudo de suas propriedades fotofísicas.  

Composto Total de EROs (N) 

(10
16

 spin adutos/mL) 

 Constante de velocidade (K) 

(10
2
 mL/mol.s) 

R0 

C60 1,747±0,035 6,14±1,45 14,33±0,97 

186c 1,091±0,025 8,82±0,75 15,3±1,3 

186e 3,146±0,024 3,59±2,38 15,23±0,59 

186f 4,234±0,061 3,48±4,68 23,0±2,7 

186g 2,557±0,088 3,57±3,04 25,3±3,1 

198 0,520±0,045 11,8±0,21 4,25±0,52 

199 2,345±0,077 3,72±1,95 26,2±2,6 
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Esquema 52: Síntese do derivado fulerênico 217. 

 

 A partir do 1-octanol (215) foi obtido o malonato 216 seguindo a metodologia descrita 

por González e Martín (2003) e, em seguida, utilizou-se o mesmo procedimento de 

ciclopropanação descrito por Nierengarten e colaboradores (1997), para a obtenção do 

derivado fulerênico 217 com 50 % de rendimento, após purificação. A concentração dos spin-

adutos de PBN gerados na solução do derivado 217 foi de 2,1x10
16

 spin-adutos/mL, valor este 

muito próximo dos obtidos para os derivados azólicos, Tabela 21, p. 69. Este resultado 

indicou que os anéis azólicos presentes nas estruturas dos derivados 186c,e,f,g, 198 e 199 

influenciam pouco na geração das EROs.  

 Embora tenha sido comprovado por meio dos resultados apresentados anteriormente 

que os derivados azólicos, após fotoexcitação, produzem grandes quantidades de EROs, não 

foi possível confirmar o mecanismo principal de produção destas espécies (mecanismo tipo I 

ou II).  

 Os derivados azólicos hidrofóbicos obtidos neste trabalho, são potenciais 

fotossenssibilizadores, podendo ser utilizados para uso tópico em TFD. Além disto derivados 

anfifílicos podem ser obtidos pela complexação com resíduos hidrofílicos como por exemplo, 

ciclodextrinas (NAKANISHI et al., 2002), calixarenos (KUNSÁGI-MATÉ et al., 2004), 

lipossomos (WENZHU et al., 1994; IKEDA et al., 2008), polímeros (NAKAJIMA et al., 

1994; LIU et al., 2007) etc. 

3.3 Estudos eletroquímicos dos fulerenos modificados com tetrazóis  

 

 Como já foi mencionado na introdução, uma das mais importantes características do 

C60 é sua habilidade em aceitar elétrons, o que faz dele um excelente candidato na fabricação 

de dispositivos fotovoltaicos. Entretanto, devido a sua baixa solubilidade em solventes usuais, 

a aplicação direta na construção de fotocélulas fica limitada uma vez que ocorrem 

aglomeração e cristalização do C60 na camada fotoativa, diminuindo assim a eficiência de 

conversão de energia (TROSHIN et al., 2009).  

215 216 

217 



                                                                                                     

 

 

 A primeira utilização do C60 em células solares foi relatada em 1992 por Sariciftci e 

colaboradores. Esta célula foi constituída de um polímero conjugado e do C60 formando uma 

bicamada fotoativa. Sariciftci utilizou o polímero MEH-PPV poli[2-metoxi-5-(2‟-etil-

hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] 218, Figura 29,  como espécie doadora de elétrons e o C60 

como espécie receptora. Esta célula solar mostrou uma baixa eficiência de conversão de 

potência de 0,04%. Considerando esta baixa eficiência e sabendo que a solubilidade do 

derivado fulerênico influencia diretamente na eficiência do dispositivo solar (TROSHIN et 

al., 2009) uma das alternativas desenvolvidas nos últimos anos foi a síntese de derivados 

fulerênicos com boa solubilidade em solventes orgânicos, como o derivado fulerênico 1-(3-

metoxicarbonil)propil-1-fenil-[6,6]metanofulereno ([60]PCBM) (219), Figura 29. A 

fotocélula construída com o polímero MEH-PPV 218 e com o [60]PCBM 219 exibiu uma 

eficiência de conversão de potência de 2,9% (BRABEC et al., 2001). Recentemente diversos 

análogos do [60]PCBM foram sintetizados, dentre eles os compostos 220 e 221, e também 

apresentaram boa solubilidade em solventes orgânicos, Figura 29 (TROSHIN et al., 2009).    
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Figura 29: Derivados fulerênicos e polímero utilizados na construção de fotocélulas. 

 Considerando que os derivados azólicos 186c,e,f,g, 198 e 199, obtidos neste trabalho, 

apresentaram boa solubilidade em solventes orgânicos e visando uma possível aplicação 

destes compostos na construção de fotocélulas, optamos por estudar suas propriedades 

eletroquímicas com auxílio da voltametria cíclica (VC). Uma das principais aplicações da VC 

é o estudo da transferência de elétrons entre o eletrodo de trabalho e uma espécie eletroativa 

de forma qualitativa (ALVES, 2009).  

Os voltamogramas dos derivados azólicos, foram obtidos pelo doutorando Marcos 

Roberto de Abreu Alves do Departamento de Química/UFMG sob orientação do professor 

Túlio Matencio, do mesmo Departamento.  

 Iniciamos o estudo por VC com o composto 186e. A Figura 30 mostra o seu perfil 

eletroquímico e seus potencias de redução (Epc) e oxidação (Epa) a uma velocidade de 

varredura de 50mVs
-1

. Neste voltamograma podem ser observados três picos de redução 

(Epc1, Epc2 e Epc3) e três picos de oxidação (Epa1, Epa2 e Epa3) quase reversíveis. Um pico 



                                                                                                     

 

 

anódico irreversível (Epa4) em -0,20 V também foi observado, indicando uma instabilidade da 

espécie carregada com quatro elétrons, nas condições do experimento realizado (Da ROS et 

al., 1998).    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30: Voltamograma cíclico de 186e obtido a 50mV.s
-1

 usando Bu4NBF4 (0,1 mol.L
-1

) 

como eletrólito e uma mistura de o-diclorobenzeno/DMF(1:1) como solvente. 

 

 Apesar do voltamograma de 186e apresentar o mesmo padrão eletroquímico do C60 foi 

possível observar neste voltamograma um deslocamento catódico (deslocamento para valores 

de potencial mais negativos). Este deslocamento é característico para a maioria dos derivados 

do C60, incluindo os funcionalizados por meio de ciclopropanação, como conseqüência da 

perda parcial da “conjugação” na esfera do C60 (DE FREITAS et al., 2008). A 

funcionalização do C60 com a cadeia lateral contendo os anéis azólicos, não resultou em 

modificações significativas nas propriedades eletroquímicas de 186e quando comparadas com 

o C60, como pode ser observado na Tabela 22, p. 73. 

 Tabela 22: Dados eletroquímicos dos três potencias redox, obtidos a 50 mV.s
-1

, para o 

C60 e 186e  

Composto  Epa1/V Epa2/V Epa3/V Epc1/V Epc2/V Epc3/V 

C60 -1,54 -1,00 -0,55 -1,59 -1,07 -0,60 

186e -1,60 -1,08 -0,77 -1,75 -1,22 -0,75 

  Epa – Potencial de pico anódico; Epc – Potencial de pico catódico. 
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 Foram feitos também os voltamogramas dos derivados de fulerenos 186a,c,f,g, 198 e 

199 os quais estão apresentados na Figura 31. Os valores dos potencias redox destes 

derivados também se apresentaram muito próximos ao do C60 não funcionalizado. Os 

voltamogramas cíclicos dos derivados 186a,c,f,g, 198 e 199 foram similares ao do derivado 

186e (Figura 30, p. 72) e em todos foram observados os três picos anôdicos e catódicos quase 

reversíveis e também o pico anódico irreversível em torno de -0,20 V.  
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Figura 31: Voltamogramas cíclicos dos derivados 186a,c,f,g, 198 e 199 obtidos a 50mV.s
-1
 usando 

Bu4NBF4 (0,1 mol.L
-1
) como eletrólito e uma mistura de o-diclorobenzeno/DMF(1:1) como solvente. 

 

 Com o objetivo de comparação, foi feito o voltamograma do derivado 217, Figura 31, 

que não contém os anéis azólicos na cadeia lateral, e foi observado o mesmo padrão 

observado nos voltamogramas dos derivados fulerênicos contendo estes anéis heterocíclicos. 

Isto sugere que os anéis azólicos não estão alterando significativamente as propriedades 

eletroquímicas da esfera do C60. Na Tabela 23 estão listados os valores dos potenciais redox 

para o C60 e os derivados 186a,c,f,g, 198, 199 e 217. 

 

Tabela 23: Dados eletroquímicos dos três potencias redox, obtidos a 50 mV.s
-1

, para o C60 e 

os derivados 186a,c,f,g, 198, 199 e 217 
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Composto  Epa1/V Epa2/V Epa3/V Epc1/V Epc2/V Epc3/V 

C60 -1,54 -1,00 -0,55 -1,59 -1,07 -0,60 

186a -1,61 -1,09 -0,79 -1,77 -1,26 -0,77 

186c  -1,61 -1,10 -0,79 -1,77 -1,26 -0,78 

186f -1,59 -1,06 -0,76 -1,75 -1,21 -0,73 

186g -1,50 -0,99 -0,65 -1,67 -1,16 -0,68 

198 -1,59 -1,09 -0,79 -1,73 -1,25 -0,75 

199 -1,59 -1,07 -0,75 -1,72 -1,24 -0,77 

217 -1,59 -1,07 -0,76 -1,75 -1,23 -0,76 

  Epa – Potencial de pico anódico; Epc – Potencial de pico catódico. 

 

 Considerando a boa solubilidade destes derivados em clorobenzeno e o-

diclorobenzeno, que são os solventes mais usados na construção de fotocélulas em escala de 

laboratório, e também que a propriedade aceptora de elétrons do núcleo de C60 não foi afetada 

significativamente após funcionalização, podemos considerar que estes derivados são 

promissores candidatos para atuar como a espécie aceptora de elétrons em uma heterojunção 

dispersa de uma célula fotovoltaica. A construção de células solares destes derivados 

encontra-se em estudo. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Obtenção dos fulerenos funcionalizados 

 

Como citado anteriormente, fulerenos funcionalizados são de grande importância na 

química atual, principalmente devido às propriedades físicas e atividades biológicas relatadas para 



                                                                                                     

 

 

estes compostos. Dentre os derivados de fulereno, merecem destaque os funcionalizados com 

carboidratos (JORDÃO et al., 2008; YOON et al., 2007; ISOBE et al., 2003; DONDONI & 

MARRA, 2002, YANG et al., 2004; VASELLA et al., 1992; ISHI-I et al., 1999) por 

apresentarem diversas aplicações biológicas (KATO et al., 2001; LIU et al., 2005; TANIMOTO 

et al., 2008; HORIE et al., 2009). Uma das aplicações recentes destes derivados é na geração de 

espécies reativas de oxigênio sob irradiação de luz, exibindo desta forma fototoxicidade e sendo 

importantes em terapia fotodinâmica (MIKATA et al., 2003 e 2004; ENES et al., 2005b). 

 Considerando a importância de derivados de fulerenos funcionalizados com carboidratos, 

no projeto inicial de doutorado (Anexo 2) foi proposta a síntese do derivado inédito 160, que seria 

obtido em oito etapas a partir do -D-glicopiranosídeo de metila (152), Esquema 24.  
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 Nas reações envolvendo o C60 deve-se evitar a utilização de grupos protetores como o 

benzila, que são removidos por reagentes que podem agir como nucleófilos, uma vez que o 

C60 tem características de olefinas deficientes de elétrons (DONDONI & MARRA, 2002). 

Além disso, a hidrogenólise, um método comum para a remoção de grupos benzila, também 

não poderia ser usada pois fulerenos reagem sob condições de hidrogenação. Considerando 

Condições: i) ZnCl2 , benzaldeído, t.a.; ii) n-Bu4NBr, NaOH(aq), BnBr, CH2Cl2, t.a.; iii) AlCl3, LiAlH4, CH2Cl2,  

t.a.; iv) NaH, DMF, acetato de 3-bromo-propila, ; v) MeOH/H3O
+
, t.a.; vi) Malonato de dietila, vermiculita, 

tolueno, IMO; vii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; viii) Pd(OH)2/C, ciclo-hexeno, etanol, . 

 Esquema 24: Proposta inicial de funcionalização do fulereno com carboidrato. 

152 153 154 155 

156 157 

158 

 

160 159 



                                                                                                     

 

 

isto e o maior número de etapas na primeira rota de síntese, Esquema 24, p. 37, optou-se pelo 

desenvolvimento de uma outra rota a partir da D-glicose (161), que também levaria a um 

derivado glicosídico de fulereno, porém com menor número de etapas e com um grupo 

protetor mais adequado, Esquema 25. 
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Condições: i) CuSO4, H2SO4, acetona, t.a.; ii)  Acetoacetato de etila, vermiculita, tolueno, ; 

iii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; iv) FeCl3.6H2O, CH2Cl2, t.a. 

Esquema 25- Segunda proposta para funcionalização do fulereno com carboidrato. 

 

 A primeira etapa desta rota consistiu na obtenção do 1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-

glicofuranose (162), por meio da proteção das hidroxilas de C-1, C-2, C-5 e C-6 da D-

glicofuranose na forma de acetal isopropilidênico, Esquema 25. 

 A conversão de carboidratos em acetais isopropilidênicos (ou acetonídeos) tem sido 

freqüentemente utilizada para a proteção de hidroxilas nestes compostos (RAWAL et al., 

2006). Optou-se pela proteção das hidroxilas da D-glicose (161) via acetal, pois este grupo 

protetor é estável tanto em meio neutro quanto básico aquoso e também por poder ser 

facilmente clivado, na última etapa da rota de síntese, em meio levemente ácido (BINKLEY, 

1988; COLLINS & FERRIER, 1995). Com isso, utilizou-se a metodologia clássica de 

proteção das hidroxilas 1, 2, 5 e 6 da D-glicose, com ácido sulfúrico e acetona como 
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reagentes. O intermediário 162 foi obtido como um sólido branco com 51% de rendimento, 

após purificação, Esquema 26. 
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Esquema 26: Obtenção do acetal 162. 

 

 Considerando a rota de síntese proposta no Esquema 25, p. 38, a etapa seguinte 

consistiria na obtenção do derivado 163 por meio de transesterificação do acetal 162 com 

acetoacetato de etila.  

 A transesterificação é um processo no qual um éster é obtido a partir de outro éster na 

presença de um catalisador, via um processo de equilíbrio (CLAYDEN et al., 2001). Diversos 

catalisadores têm sido descritos na literatura, como por exemplo, o dimetilaminopiridina 

(GILBERT & KELLY, 1988), iodo (RAMALINGA et al., 2002), argilas e outros sólidos 

inorgânicos (BOSE et al., 2006; SILVA et al., 2002; PONDE et al., 1998), dentre outros. 

 Para a obtenção de 163 optou-se pelo método descrito por Silva e colaboradores 

(2002). Neste método os autores utilizaram argilas (esmectita, atapulgita e vermiculita) como 

catalisadores e a mistura de reação permaneceu sob refluxo de tolueno por 48 horas.  

 Utilizando esta metodologia foi possível obter após 51 horas de reação o intermediário 

163, descrito por Silva e colaboradores (2002), como um óleo transparente com 35% de 

rendimento (50% considerando o material de partida recuperado), Esquema 27.  

O

OEt

O

Vermiculita, tolueno
 51 h, 35 %

O
O

O

OH

R

O O

R =

O

O

O
O

O

O

O

O

 

161 162 

162 163 



                                                                                                     

 

 

Esquema 27: Obtenção de 163 por transesterificação. 

A vermiculita normalmente é composta por uma variedade de óxidos, principalmente 

óxidos de silício, magnésio e ferro (SILVA et al., 2006), que agem como ácidos de Lewis, o 

que justifica o seu uso como catalisador na reação de transesterificação.  

Uma vez obtido o intermediário 163, a próxima etapa da rota de síntese proposta, 

Esquema 25, p. 38, consistiria na formação do derivado de fulereno 164 a partir do cetoéster 

163.  

 Na tentativa de obtenção de 164 utilizou-se, neste trabalho, o método descrito por 

Enes e colaboradores (2005b), o qual emprega DBU (3 eq.) como base, iodo molecular e 

tolueno como solvente, similar ao descrito por Bingel em 1993, porém utilizando-se DBU 

como base.  

Na primeira tentativa de obtenção de 164, Esquema 25, p. 38, foi utilizado C60 

sintetizado no Departamento de Física/UFMG. Após 8h a reação foi interrompida, a mistura 

foi filtrada em um funil com papel filtro, para retirar o sal de DBU e, em seguida, realizou-se 

uma extração com solução aquosa de tiossulfato de sódio. A fase orgânica foi seca e então 

destilada no evaporador rotatório (temperatura do banho aproximadamente 80 ºC). O resíduo 

obtido foi analisado por CCD, o que evidenciou a formação de vários produtos e que parte do 

C60 não tinha reagido, além do consumo do cetoéster 163. Após purificação deste resíduo, 

60% do C60 foi recuperado. Analisando as frações provenientes da CCS, por meio de RMN de 

1
H e de 

13
C, não foi detectado o produto desejado. Entretanto, verificou-se na fração 

metanólica a obtenção do acetal isopropilidênico 162, caracterizando desta forma a hidrólise 

do cetoéster 163. O derivado de fulereno 164 não foi obtido possivelmente por alguns fatores, 

como por exemplo: baixo grau de pureza do C60 utilizado e hidrólise básica do cetoéster 163 

auxiliada pela alta temperatura do banho do rotaevaporador. 

Quando a reação foi realizada com C60 comercial (99,5%), seguindo-se as condições 

descritas por Nierengarten e colaboradores (1997), controlando a temperatura do banho do 

rotaevaporador (50 ºC) e sem realizar a extração com solução aquosa de tiossulfato de sódio, 

foi possível obter o monoaduto 164 com 20% de rendimento (49% considerando C60 

recuperado), Esquema 28, p. 41. 
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Esquema 28: Obtenção do fulereno funcionalizado com carboidrato 164. 

 

Como citado anteriormente, o mecanismo da ciclopropanação de Bingel envolve a 

formação do respectivo iodomalonato (ou bromomalonato, se for usado CBr4 ao invés de I2) e 

subseqüente ciclopropanação promovida pela base conforme mostrado no Esquema 29 

(HIRSCH, 1997; DIEDERICH et al., 1994).  
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Esquema 29 - Mecanismo proposto para formação do composto 164 adaptado de Diederich e 

colaboradores (1994). 
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Após a obtenção do composto 164, a próxima etapa consistiu na desproteção do acetal 

isopropilidênico, Esquema 30, p. 42. Existem diversos métodos descritos na literatura para 

desproteção de acetais, dentre estes, os mais usuais são aqueles que utilizam como reagentes ácidos 

próticos em meio aquoso (DONDONI & MARRA, 2002, ENES et al., 2005b). A desvantagem é que 

estes métodos envolvem ácidos muito fortes e as reações geralmente ocorrem sob aquecimento, por 

um longo período de tempo, o que pode diminuir a regiosseletividade da reação. Métodos mais 

brandos de desproteção de acetais também são descritos, como por exemplo, os que utilizam ácidos de 

Lewis (SEN et al., 1997), resinas (RAWAL et al., 2006) e catalisadores heterogêneos (BHASKAR et 

al., 2008). Sendo assim, para a obtenção do composto 165, optou-se por um método brando e rápido, 

descrito por Sen e colaboradores, que utiliza um ácido de Lewis (FeCl3.6H2O) como catalisador.  

Utilizando este método o composto 165 foi obtido, após 20 minutos de reação, com 72% de 

rendimento após purificação, Esquema 30. 
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Esquema 30: Desproteção do acetal isopropilidênico de 164 para obtenção de 165. 

O derivado de carboidrato 165, um sólido marrom, apresentou-se insolúvel em água e 

também nos seguintes solventes: metanol, etanol, dimetilssulfóxido, dimetilformamida, 

tetraidrofurano, diclorometano, clorofórmio, acetato de etila, acetona, acetonitrila, tolueno e 

hexano. Sendo assim, a formação deste composto foi sugerida apenas pela análise de seu 

espectro na região do infravermelho. O derivado 165 também foi submetido à análise por 

espectrometria de massas ESI, porém não foi possível obter seu espectro de massas 

possivelmente devido a insolubilidade do mesmo. Enes e colaboradores também relataram 

dificuldade na caracterização do C60 funcionalizado com carboidrato desprotegido, devido a 

insolubilidade do produto em diversos solventes.     

Devido a insolubilidade de 165, não foram realizados os estudos fotofísicos e os 

ensaios biológicos propostos para este composto. Desta forma, visando obter um derivado 

fulerênico contendo carboidrato, foi feita uma nova proposta de síntese, Esquema 31, p. 43. 

Nesta nova proposta, partindo-se do acetal isopropilidênico 162, seria sintetizado o composto 

168 contendo duas unidades glicosídicas em sua estrutura, ao invés de apenas uma, o que 
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poderia, após desproteção do acetal isopropilidênico, fornecer um derivado fulerênico solúvel 

em solventes usuais, Esquema 31, p. 43.  
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Condições: i) Malonato de dietila, vermiculita, tolueno, ou IMO; ii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.;  

iii) FeCl3.6H2O, CH2Cl2, t.a. 

Esquema 31- Terceira proposta para funcionalização do fulereno com carboidrato. 

 

 A primeira etapa consistiria na obtenção do malonato simétrico 166 utilizando a 

metodologia descrita por Silva e colaboradores (2002). Considerando esta metodologia, foram 

realizadas algumas tentativas de transesterificação utilizando-se o acetal 162, malonato de 

dietila e a vermiculita como catalisador, Esquema 32.  
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Esquema 32: Tentativa de obtenção de 166 utilizando aquecimento convencional. 

Após algumas tentativas modificando-se alguns parâmetros, tais como: quantidade do 

catalisador, tempo de reação e temperatura (reações de 1 a 5 Tabela 11, p. 44), não foram 

observados por CCD novos produtos, sendo recuperado grande parte do material de partida.  
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Tabela 11: Condições de reação usadas na tentativa de obtenção de 166 

Reação* 

 

% em massa de vermiculita 

em relação a 162 

Aquecimento convencional 

Tempo (h) Temperatura (º C) 

1 20 50 120 

2 20 50 140 

3 20 92 140 

4 40 92 140 

5 40 168 140 

 

  

 Sabendo que normalmente as reações de transesterificação de alcoóis secundários e 

terciários requerem altas temperaturas ( 135 ºC) e longos tempos de reação (> 24 horas) 

(RAMALINGA et al., 2002; ZEHANI et al., 1988; SILVA et al., 2002), optou-se pelo 

método descrito por Silva e colaboradores (2006). Neste método os autores utilizaram 

irradiação por micro-ondas em um forno de micro-ondas doméstico, adaptado para síntese 

orgânica, como fonte de calor e argilas (esmectita, atapulgita e vermiculita) como 

catalisadores. Os produtos descritos (cetoésteres) foram obtidos em um menor tempo e em 

alguns casos com maiores rendimentos, quando comparados com os resultados obtidos pelo 

método convencional de aquecimento, conforme pode ser observado na Tabela 12.  

 

Tabela 12: Alguns cetoésteres obtidos por Silva e colaboradores (2006)  

OEt

O O

ROH +

OR

O O

EtOH+

Carboidratos

Acetoacetato de etila  

 

* O solvente utilizado foi o tolueno em todas as reações. 

Argila, tolueno 

IMO ou  

163, 169 e 170 



                                                                                                     

 

 

Produtos Aquecimento 

convencional 

Irradiação por micro-ondas 

Tempo (h) Rdt %* Tempo (h) Rdt %* 

O

O

O

O

O

 
 

 

 

48 

51(v) 

50(a) 

50(e) 

 

9 

43(v) 

35(a) 

52(e) 

O

OCH3

O O

 

 

48 

93(v) 

93(a) 

73(e) 

 

7 

93(v) 

73(a) 

70(e) 

O

O

O

O

O

 

 

48 

62(v) 

96(a) 

73(e) 

 

9 

63(v) 

68(a) 

62(e) 

Argilas: (v) Vermiculita; (a) Atapulgita; (e) Esmectita;  

* Rendimento considerando material de partida recuperado.  

Utilizando esta metodologia também não foi possível obter o composto 166, sendo 

recuperado, nas três tentativas, grande parte do material de partida, Esquema 33.  

O
O

O

OH

O

O

O
O

O

O

O

O

R1

O

R2

O

R1 = R2 =

EtO

O

OEt

O

 Tolueno,  Ipotência do forno 100%
5h com 20% de vermiculita; 

5h com 40% de vermiculita ou
7h com 40% de vermiculita

 

Esquema 33: Tentativas de obtenção de 166 utilizando irradiação por micro-ondas. 

 Tentou-se ainda obter o composto 166 utilizando-se o método descrito por Ramalinga 

e colaboradores (2002), o qual utiliza iodo molecular como catalisador da reação, no entanto, 

não se observou a formação de produto algum após 96 horas, com aquecimento convencional 

(a 120 ºC), sendo recuperado apenas o material de partida. 

163 

R =  

162 
166 

169 

170 

R =  

R =  



                                                                                                     

 

 

Considerando que foram infrutíferas as tentativas de síntese do malonato simétrico 

166, por meio de reação de transesterificação e visando dar seqüência ao trabalho, optou-se 

por obter o malonato 166 via reação de esterificação entre o dicloreto de malonila comercial e 

o composto 162, uma vez que os cloretos de acila normalmente apresentam uma reatividade 

maior que os ésteres malônicos, Esquema 34, p. 46.  

A esterificação de alcoóis com dicloreto de malonila tem sido muito empregada para 

obtenção de vários malonatos, que são de grande importância para a obtenção de fulerenos 

funcionalizados (GONZÁLEZ & MARTÍN, 2003; BRITES et al., 2004; DE LA TORRE et 

al., 2004; CHRONAKIS & HIRSCH, 2006; WILSON et al., 2002; NIERENGARTEN et al., 

1997). A partir de 162 foi obtido o malonato 166 com 30% de rendimento (60% considerando 

o material de partida recuperado), seguindo a metodologia descrita por González e Martín 

(2003). Foi usado dicloreto de malonila, excesso do acetal 162 e piridina como base. O 

solvente utilizado foi THF anidro a fim de se evitar a reação do dicloreto de malonila com 

traços de água presente no solvente, Esquema 34. 

O
O

O

OH

O

O

O
O

O

O

O

O

R1

O

R2

O

R1 = R2 =

Cl

O

Cl

O

pi, THF, t.a., 48h, 30%

 

Esquema 34: Obtenção de 166 por esterificação com dicloreto de malonila. 

Dando continuidade a nova rota de síntese, a etapa seguinte consistiu na reação de 

ciclopropanação do malonato 166 com o C60, seguindo-se as condições descritas por 

Nierengarten e colaboradores (1997), Esquema 35. O monoaduto 167, um sólido preto, foi 

obtido com 35% de rendimento (46% considerando o C60 recuperado), Esquema 35. 

C60, DBU (2,2 eq.), I2

tolueno, t.a., 5h, 35%R1

O

R2

O

R1

OO

R2

R1 = R2 =

O
O

O

O

O

O
R1 = R2 =

O
O

O

O

O

O

 

Esquema 35: Obtenção do fulereno funcionalizado com carboidrato 167. 

162 
166 

166 

167 



                                                                                                     

 

 

 A próxima etapa desta rota consistiu na desproteção do acetal isopropilidênico, Esquema 36. 

Esta desproteção foi realizada com FeCl3.6H2O, mesma metodologia utilizada na desproteção 

dos acetais do composto 164, descrito anteriormente. 

R1

OO

R2

O

OHOH

O
HO

OH

R1 = R2 =

O
O

O

O

O

O

R1 = R2 =

R1

OO

R2

FeCl3.6H2O, CH2Cl2

t.a., 20 min., 81%

Esquema 36: Desproteção do acetal isopropilidênico de 167 para obtenção de 168. 

O derivado de carboidrato 168, da mesma forma que o composto 165 descrito 

anteriormente, apresentou-se insolúvel em água e nos seguintes solventes: metanol, etanol, 

dimetilssulfóxido, dimetilformamida, tetraidrofurano, diclorometano, clorofórmio, acetato de 

etila, acetona, acetonitrila, tolueno e hexano. Com isso, foi possível sugerir a formação de 168 

apenas pela análise de seu espectro na região do infravermelho. Este composto também foi 

submetido a análise por espectrometria de massas ESI, porém o seu espectro não foi obtido, 

provavelmente devido a sua insolubilidade. 

 Dando continuidade ao projeto (Anexo 2), além de fulerenos funcionalizados com 

carboidratos, planejou-se também obter fulerenos funcionalizados com tetrazóis para que suas 

propriedades biológicas e fotofísicas pudessem ser avaliadas, Esquema 37. 

167 168 
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SAIS DE
TETRAZÓIS

vii

vii SAIS DE
TETRAZÓIS

Condições: i) ) Malonato de dietila, 3-bromo-1-propanol, vermiculita, tolueno, ou IMO;  ii) tetrazóis 

comerciais, K2CO3, acetona anidra, t.a.; iii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; iv) KCN, DMF, t.a.; v) NaN3/NH4Cl, 

DMF, refluxo; vi) brometo de benzila, K2CO3, acetona anidra, t.a.; vii) sulfato de dimetila, tolueno, . 

Esquema 37 – Proposta inicial para a obtenção de fulerenos funcionalizados com tetrazóis. 

Os tetrazóis são heterociclos aromáticos de cinco membros, constituídos de quatro átomos 

de nitrogênios e um átomo de carbono, sendo classificados como um núcleo 6-azapirrólico. O 

interesse na síntese dos malonatos derivados de tetrazóis e posteriormente de fulerenos 

modificados com tetrazóis deve-se ao fato destes heterociclos serem metabolicamente estáveis 

(SINGH et al., 1980) e já apresentarem várias atividades biológicas (HERR, 2002). Além disso, 

tetrazóis podem ser convertidos em seus correspondentes sais tetrazólicos, o que poderia levar à 

formação de derivados hidrossolúveis de fulerenos. Desta forma, associado com as propriedades 

dos fulerenos, poderiam ser obtidos compostos com diversas aplicações, além do fato de ser 

pouco explorada a funcionalização do C60 com tetrazóis (USPENSKAYA et al., 2006). Dentre as 

possíveis aplicações destes novos derivados, podem ser citadas: utilização como 

fotossensibilizadores em terapia fotodinâmica, pelo fato do C60 já apresentar fotossensibilidade 

para a conversão de oxigênio tripleto em EROs e também na construção de células orgânicas 

solares por meio da associação destes derivados com polímeros conjugados formando as 

heterojunções do tipo bi-camadas.  

Na proposta apresentada no Esquema 37, p. 47, o intermediário chave 172 seria obtido 

por meio da reação de transesterificação entre o 3-bromo-1-propanol e o malonato de dietila, 

utilizando-se vermiculita como catalisador conforme a metodologia descrita por Silva e 



                                                                                                     

 

 

colaboradores (2002). Entretanto, como não se obteve sucesso nas reações de transesterificação 

do acetal derivado de carboidrato 162 com malonato de dietila, Esquemas 32, p. 43 e 33, p. 45, 

utilizando esta mesma metodologia, e também pela disponibilidade de novos reagentes, optou-se 

por reações que não envolvessem transesterificação. Nesta nova proposta os malonatos derivados 

de tetrazóis seriam obtidos por meio de reações de esterificação dos alcoóis derivados de tetrazóis 

com dicloreto de malonila. Os alcoóis derivados de tetrazóis seriam obtidos por duas rotas de 

síntese, a partir do 1,12-dodecanodiol (179): na primeira seriam obtidos via reações de cicloadição 

1,3-dipolar (sequência A) e na segunda sequência seriam obtidos por meio de reações de 

alquilações envolvendo tetrazóis comerciais (sequência B), Esquema 38. 
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SAIS DE TETRAZÓIS

Condições: i) HBr, tolueno, ; ii) KCN, éter 18-coroa-6, CH3CN, ; iii) NaN3/NH4Cl, DMF, ; iv) BnBr, 

K2CO3, acetona anidra, ; v) tetrazóis comerciais, K2CO3, acetona anidra, ; vi) dicloreto de malonila, piridina 

anidra, THF anidro, t.a.; vii) C60, DBU, I2, tolueno, t.a.; viii) sulfato de dimetila, tolueno, . 

Esquema 38 – Nova proposta de funcionalização do fulereno com tetrazóis.  

 De acordo com esta rota de síntese, na primeira etapa promover-se-ia a monobromação 

do diol 179, Esquema 38, p. 48. A preparação do bromo-álcool 180 é necessária uma vez que 

a etapa subseqüente consistiria na obtenção da nitrila 181 (sequencia A, Esquema 38) ou dos 

derivados tetrazólicos 184a-e por meio de reações de substituição nucleofílica bimolecular 

utilizando tetrazóis comerciais como nucleófilos (sequencia B, Esquema 38) (SANTOS et 

al., 2007).  

A obtenção de alcoóis monobromados tem sido amplamente descrita na literatura. Em 

geral, estes compostos têm sido obtidos pela reação de um determinado diol com ácido 

bromídrico, utilizando um aparelho para remoção da água formada (sistema Dean-Stark) e um 



                                                                                                     

 

 

solvente pouco polar, como tolueno ou benzeno (KANG et al., 1985; MAITY et al., 1997; 

GRUBE et al., 2006). Utilizando-se esta metodologia foi possível obter o composto 180, após 

purificação, com rendimento de 69%, Esquema 39. 

 

HO OH12 HO Br12

HBr, tolueno

, 16h, 69%
 

Esquema 39: Obtenção do composto 180 por aquecimento convencional. 

 

Kad e colaboradores (2003) utilizaram IMO na síntese de uma variedade de alcoóis 

monobromados, sendo estes obtidos em um menor tempo e, em alguns casos, com maiores 

rendimentos, quando comparados com os resultados obtidos por Kang e colaboradores (1985) 

pelo método convencional de aquecimento, conforme Tabela 13. 

 Tabela 13: Comparação dos resultados obtidos por IMO e aquecimento convencional 

para a obtenção de bromo-álcoois 

HO OHn HO Brn

HBr, tolueno

 ou IMO
 

 

Produto n Aquecimento convencional 

(Kang et al., 1985) 

Irradiação por micro-ondas 

(Kad et al., 2003)* 

  Tempo (h) Rdt % Tempo (min.) Rdt % 

188a 3 20 90 5 75 

188b 6 18 60 5 75 

188c 9 20 72 5 79 

188d 10 30 80 5 80 

* Foi utilizado nBu4NBr como transferidor de fase. 

Estas reações foram realizadas em um béquer, coberto com vidro de relógio, e o 

mesmo foi colocado em um banho de água e irradiado em um forno de micro-ondas 

doméstico. Foram empregados ácido bromídrico (48%), brometo de tetrabutilamônio e um 

187a-d 

 

188a-d 

 

179 180 



                                                                                                     

 

 

determinado diol. As reações foram realizadas sem solvente orgânico e o brometo de 

tetrabutilamônio foi utilizado como transferidor de fase.  

Algumas vantagens podem ser relatadas para esta metodologia, quando comparadas 

com o método convencional, como por exemplo: menor tempo de reação (5 min.), reação 

realizada sem solventes orgânicos tóxicos (benzeno ou tolueno), facilidade de elaboração da 

reação, além de ser um método de química verde.    

 Sendo assim, também se utilizou neste trabalho a IMO na conversão do 1,12-

dodecanodiol (179) no respectivo 12-bromododecan-1-ol (180). Irradiou-se por quatro 

minutos, em um forno de micro-ondas doméstico adaptado para síntese, uma mistura do diol 

179, ácido bromídrico 48% e brometo de tetrabutilamônio. O bromoálcool 180 foi obtido com 

51% de rendimento após purificação em coluna cromatográfica, Esquema 40. 

HO OH12 HO Br12

HBr, nBu4NBr, tolueno

 4 min., 51%
 

Esquema 40: Obtenção do composto 180 por IMO. 

 

 O rendimento obtido por IMO foi menor (51%) quando comparado com o obtido pelo 

aquecimento convencional (69%), porém o tempo de reação por IMO foi consideravelmente 

menor, apenas quatro minutos contra 16 horas pelo aquecimento convencional. Após 

obtenção de 180 a próxima etapa envolveria a reação de substituição com cianeto de potássio 

(sequência A, Esquema 38, p. 48) ou reações de substituição com tetrazóis comerciais 

(sequência B, Esquema 38, p. 48). 

 A obtenção da nitrila 181 iniciou-se pela sequência A, que consistiu do deslocamento 

do brometo pelo íon cianeto por reação de substituição nucleofílica bimolecular, de acordo 

com a metodologia relatada por Johnson II e Widlanki (2003), Esquema 41. A nitrila 181 foi 

obtida com 76% de rendimento após purificação da mistura de reação. 

HO Br12 HO CN12

KCN, éter 18-coroa-6

CH3CN, 80 ºC, 48h, 76%
 

Esquema 41: Obtenção da nitrila 181. 

 

 A etapa seguinte consistiu na reação de cicloadição 1,3-dipolar entre a nitrila 181 e 

azida de sódio, na presença de cloreto de amônio, seguindo o procedimento descrito por Klier 

179 180 

180 

 
181 

 



                                                                                                     

 

 

e colaboradores (2000), Esquema 42. O tetrazol monossubstituído 182 foi obtido com 

rendimento quantitativo, após purificação. 

HO CN12
HO 12

N
N

N

H
NNaN3, NH4Cl, DMF

140 ºC, 20h, 100%

 

Esquema 42: Reação de cicloadição 1,3-dipolar para a obtenção de 182. 

 

 O mecanismo proposto para esta reação ocorre de forma sincronizada, isto é, em uma 

única etapa, entre a nitrila 181, denominada dipolarófilo, e o íon azida, denominado 1,3-

dipolo, Esquema 43 (HERR, 2002) 

a

b

c

d e

a

b

c c

b

a

d e

1,3-dipolo

dipolarófilo  

Esquema 43: Representação do mecanismo de cicloadição 1,3-dipolar.  

 

Apesar de o mecanismo sincronizado ser o mais aceito, não pode ser descartada a 

possibilidade de um mecanismo envolvendo mais de uma etapa, como representado no 

Esquema 44 (BRIGAS, 2004; HERR 2002; KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994).  
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Esquema 44: Proposta de cicloadição 1,3-dipolar em mais de uma etapa.  

 

 Dando sequência à rota de síntese, a próxima etapa consistiu na reação de N-alquilação 

do tetrazol 182, Esquema 38, p. 48. A N-alquilação de 182 é necessária, para que o 

hidrogênio tetrazólico (N-H), fortemente ácido com pKa na ordem de 10
-5

, não interfira nas 

reações subseqüentes. A N-alquilação é um dos métodos mais utilizados na obtenção de 

tetrazóis mono e dissubstituídos (KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994), porém, em alguns 

casos a separação dos isômeros 1 e 2-substituídos faz com que a N-alquilação de tetrazóis se 
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torne um método trabalhoso (KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994). Seguindo o 

procedimento descrito por Santos e colaboradores (2007) promoveu-se a N-alquilação do 

tetrazol 182, utilizando-se brometo de benzila comercial como agente alquilante e carbonato 

de potássio como base, Esquema 45. Nesta reação foram obtidos os dois isômeros N-1 (183a) 

e N-2 (183b) com 46% e 42% de rendimento, respectivamente. Estes derivados tetrazólicos 

foram utilizados nas reações de esterificação com dicloreto de malonila, que estão descritas 

nas páginas 54 e 55. 
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Esquema 45: N-alquilação do tetrazol 182 para a obtenção dos isômeros 183a e 183b. 

 

  A partir do composto 180, seguiu-se o caminho B da rota de síntese, Esquema 38, p. 

48, para que os demais derivados tetrazólicos propostos 184a-e pudessem ser sintetizados. 

Seguindo o procedimento descrito por Santos e colaboradores (2007) promoveu-se a 

alquilação dos tetrazóis comerciais 5-fenil-1H-tetrazol (189), 1H-tetrazol (190) e 1-fenil-1H-

5-tiotetrazol (191) utilizando-se o intermediário 180 como agente alquilante e carbonato de 

potássio como base. Estas reações de alquilações também foram realizadas por IMO 

utilizando-se carbonato de potássio e acetona como solvente (COURI et al., 2007). Os 

resultados obtidos encontram-se descritos na Tabela 14.  

Tabela 14: Obtenção dos tetrazóis alquilados 184a-e 

X N

N

N
N

Y

1

3

5

HO Br12

HO R12

189 X = Ph, Y = H ;190 X = H, Y = H

191 X = SH, Y = Ph
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Irradiação por micro-ondas 

  Tempo (h) Rdt % Tempo (min.) Rdt % 
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 Na alquilação do 5-fenil-1H-tetrazol (189), Tabela 14 obtiveram-se o isômero 1,5-

dissubstituído 184b com 10% de rendimento e o isômero 2,5-dissubstituído 184c com 90% de 

rendimento. Este resultado está de acordo com a literatura, uma vez que a formação de 

produtos alquilados na posição N-1 são favorecidos por grupos doadores de elétrons no 

carbono tetrazólico, enquanto grupos retiradores favorecem a alquilação na posição N-2 

(BRIGAS, 2004; KOLDOBSKII & OSTROVSKII, 1994). A irradiação por micro-ondas 

forneceu os isômeros 1,5 (6%) e 2,5-dissubstituídos (27%) com menores rendimentos, quando 

comparados com o método convencional. 

Na reação de alquilação do 1H-tetrazol (190), foram obtidos os regioisômeros inéditos 

184d e 184e com 38% e 57% de rendimento, respectivamente. Neste caso os rendimentos dos 

produtos obtidos pelas duas formas de aquecimento (convencional e por micro-ondas) foram 

184a 

184b 

184c 

184d 

184e 

R = 

R = 

R = 

R = 

R = 



                                                                                                     

 

 

similares, porém foi necessário um menor tempo de reação (diminuição de 97% no tempo de 

reação) pelo aquecimento por micro-ondas. 

Obteve-se ainda, por meio de uma S-alquilação do 1-fenil-1H-5-tiotetrazol (191), o 

composto 184a com 94% de rendimento, pelo método convencional de aquecimento, após 

24h. O mesmo composto foi obtido com 99% de rendimento em apenas cinco minutos de 

reação pelo aquecimento por micro-ondas. 

 Realizou-se ainda a alquilação do 1-fenil-1H-5-tiotetrazol (191) e do 5-fenil-2-tio-

oxadiazol (192) usando como agente alquilante o 6-cloro-hexan-1-ol comercial (193), 

seguindo-se os mesmos procedimentos descritos anteriormente. Os resultados são mostrados 

na Tabela 15.  

Tabela 15: Obtenção dos azóis alquilados 194 e 195 

HO Cl6

HO R6

HS N

N

N
N

Ph

ou

HS O

NN

Ph

 

Reagente Produtos Aquecimento 

convencional 

Irradiação por micro-ondas 

  Tempo (h) Rdt % Tempo (min.) Rdt % 

 

191 
S N

N

N
N

Ph  

 

 

48 

 

 

90 

 

 

20 

 

 

77 

 

192 

 

 

 

48 

 

 

60 

 

 

20 

 

 

64 

  

 Pela análise dos resultados descritos anteriormente, pode-se concluir que a irradiação 

por micro-ondas mostrou-se vantajosa com relação ao tempo de reação, quando comparados 

com os resultados obtidos pelo aquecimento convencional.    

K2CO3, acetona, IMO ou  

191 
192 

193 

194 e 195 

S O 

N N 

P h 
R = 

194 

R = 

195 



                                                                                                     

 

 

Dando sequência a rota de síntese, a próxima etapa envolveu a obtenção dos malonatos, 

derivados dos tetrazóis e oxadiazol, por meio de reações de esterificação entre o dicloreto de 

malonila comercial e os respectivos alcoóis conforme apresentado no Esquema 38, p. 48.  

A partir dos alcoóis 183a,b, 184a,c,e, 194 e 195 foram obtidos os respectivos 

malonatos seguindo a metodologia descrita por González e Martín (2003). Na Tabela 16, p. 

55, estão apresentados os resultados da obtenção dos malonatos. 

 

Tabela 16: Obtenção dos malonatos simétricos 

n n
Cl Cl

O O

pi, THF, t.a., 5h
R OH O O

O O

RR n
 

 

Reagentes Produtos Rdt % Reagentes Produtos Rdt % 

S N

N

N
N

Ph  

 

185a 

 

70 
  

N

N

N
N

Bn

      

 

185g 

 

51 

Ph N

N

N
N

 

 

185c 

 

55 
S N

N

N
N

Ph  

 

196 

 

48 

N

N

N
N

 

 

185e 

 

35 S O

NN

Ph

 

 

197 

 

 

60 

N

N

N
N

Bn  

 

185f 

 

50 

   

  

  Optou-se por não realizar estas esterificações no forno de micro-ondas, uma vez que o 

dicloreto de malonila possui um ponto de ebulição relativamente baixo, o que acarretaria na 

evaporação deste material ou na sua decomposição.  

A próxima etapa de síntese consistiu na funcionalização do fulereno com os derivados 

de tetrazóis 185a,c,e,f,g, 196 e com o oxadiazol 197 obtidos anteriormente, Tabela 17, p. 56. 

183a,b, 184a,c,e  n = 12 

194, 195 n = 6 

185a,c,e,f,g  n = 12 

196, 197 n = 6 

184e 

R =  

183a 

R =  

194 

195 

R =  

184c 

184a 

R =  

R =  

183b 



                                                                                                     

 

 

Na síntese destes derivados seguiu-se o mesmo procedimento de ciclopropanação 

descrito por Nierengarten e colaboradores (1997), discutido anteriormente na obtenção dos 

fulerenos modificados com carboidratos 164 e 167, Esquemas 28 e 35, p. 41 e 46, 

respectivamente. Utilizando-se DBU como base, iodo molecular e tolueno como solvente, foi 

possível obter os respectivos monoadutos derivados de tetrazóis com rendimentos que 

variaram de 31 a 42%. Os resultados encontram-se descritos na Tabela 17, p. 56. 

 

Tabela 17: Obtenção dos fulerenos funcionalizados 

nO O

O O

RR n

nO O

O O

RR n

C60, DBU, I2

tolueno, t.a.

 

 

Reagentes 

 

Produto 

 

Tempo (h) 

 

Rdt % 

 

Rdt % 

considerando  

C60 recuperado 

S N

N

N
N

Ph  

 

186a 

 

8 

 

38 

 

55 

 

Ph N

N

N
N

 

 

 

186c 

 

 

5 

 

 

 

39 

 

 

43 

    N

N

N
N

 

 

186e 

 

 

5 

 

38 

 

50 

N

N

N
N

Bn  

 

186f 

 

5 

 

 

31 

 

65 

185a,c,e,f,g  n = 12 

196, 197 n = 6 

 
186a,c,e,f,g n = 12 

198,199 n = 6 

185a 

R =  

R =  

185c 

R =  

185e 

R =  

185f 



                                                                                                     

 

 

N

N

N
N

Bn

 

 

186g 

 

5 

 

40 

 

70 

S N

N

N
N

Ph  

 

198 

 

5 

 

36 

 

77 

 

S O

NN

Ph

 

 

 

199 

 

5 

 

42 

 

52 

De acordo com a rota de síntese proposta, Esquema 38, p. 48, a etapa seguinte 

consistiria na alquilação dos azóis para a obtenção de seus respectivos sais. Na primeira 

tentativa de obtenção dos sais azólicos partiu-se do derivado 186c seguindo-se as condições 

descritas por Katritzky e colaboradores, Esquema 46, Tabela 18. Foi utilizado um pequeno 

excesso de sulfato de dimetila (2,2 equivalentes), tolueno como solvente e a mistura de reação 

permaneceu sob agitação magnética a t.a. por 24 h (KATRITZKY et al., 2005). Durante este 

período não foi observado por CCD (eluente 10% MeOH em CH2Cl2) evolução da reação e 

sendo assim, optou-se por interromper a mesma e recuperar todo o material de partida 186c.  

12
O O

O O

NN
12

Tolueno, t.a.,  tempo (h)

N

N

NN

N

N

Ph Ph

12
O O

O O

NN
12

N

N

NN

N

N

Ph Ph

O

S
H3CO

O

OCH3

H3C CH3

2+

SO4
2-

 

 

Esquema 46: Primeira tentativa de obtenção do sal de tetrazol 200. 

A modificação de alguns parâmetros de reação tais como quantidade de sulfato de 

dimetila, tempo de reação e temperatura (reações de 1 a 5, Tabela 18), foi possível observar 

por CCD a formação de um produto mais polar que o material de partida na quinta tentativa, 

Tabela 18. Com isso, a reação foi elaborada e obtido um sólido vermelho escuro com 69 % 

de rendimento. Este sólido não foi solúvel em água, conforme o esperado, sendo parcialmente 

solúvel em dimetilssulfóxido. 

186c 200 

R =  

197 

R =  

196 

R =  

185g 



                                                                                                     

 

 

Tabela 18: Condições de reação usadas para a obtenção de 200 

Reação 

 

Sulfato de 

dimetila (equiv.) 

Temperatura 

(º C) 

Tempo (h) Conclusão 

1 2,2 t.a. 72 186c recuperado 

2 2,2 80 72 186c recuperado 

3 2,2 110 72 186c recuperado 

4 4,4 110 72 CCD = mistura de produtos 

5 4,4 110 96 200 

 

A partir dos derivados 198 e 199 tentaram-se obter seus respectivos sais, Esquema 47, 

p. 58, seguindo a mesma condição descrita na reação cinco da Tabela 18, p. 57, porém os 

produtos desejados não foram detectados por RMN de 
1
H e espectrometria de massas. 

RO OR

O O

Tolueno

O

S
H3CO

O

OCH3

198 R = S N

N

N
N

Ph

6

SAIS AZÓLICOS

199 R =
S O

N
N

6

Ph

 

Esquema 47: Tentativa de obtenção dos sais azólicos a partir de 198 e 199. 

 

Considerando que não foram obtidos derivados hidrossolúveis do fulereno, seja pela 

modificação com carboidratos ou com tetrazóis, e que um dos objetivos do trabalho é realizar 

testes biológicos com os derivados fulerênicos, foi proposta uma nova rota de síntese para a 

obtenção de sais de piridínio derivados do C60. A motivação para a obtenção destes compostos 

foi pela diversidade de aplicações biológicas relatadas para diversos sais derivados do C60 



                                                                                                     

 

 

(DILLARD et al., 1996; BOSI et al., 2000; TEGOS et al., 2005). Nesta nova rota de síntese 

seriam obtidos, em apenas três etapas, os sais de piridínio inéditos 208 e 209 a partir do 3-

piridinopropanol comercial 201, Esquema 48. 

 

OH

N

RO OR'

OO

+

202 R = OCH3

203 R = Cl

R Cl

OO

RO OR'

OO

204 R = -CH3 ; R' =

N

RO OR'

OO

208 R = -CH3 ; R' =

N I

205 R = R' =

N

206 R = -CH3 ; R' =

N
207 R = R' =

N

209 R = R' =

N I

201

i

ii

iii

 

Condições: i) piridina, THF, t.a.; ii) C60, I2, DBU, tolueno, t.a.; iii) MeI, tolueno, . 

Esquema 48: Rota de síntese para a obtenção dos sais de piridínio 208 e 209. 

 

Na primeira etapa, seguindo a metodologia descrita por González e Martín (2003), 

foram obtidos os compostos 204 ou 205 a partir da esterificação do 3-piridinopropanol 201 com 

os cloretos de ácido 202 ou com o 203, Esquema 49.   

 

OH

N

+

202 R = OCH3

203 R = Cl

R Cl

OO

RO OR'

OO

204 R = -CH3 ; R' =

N
205 R = R' =

N

201

piridina, t.a.

THF, (2h para 204, 83%),
(5h para 205, 57%)

 

Esquema 49: Obtenção dos compostos 204 e 205. 

 



                                                                                                     

 

 

Após a obtenção dos derivados 204 e 205 foram realizadas as reações de 

ciclopropanações com o C60 seguindo o método descrito por Nierengarten e colaboradores 

(1997), discutido anteriormente na obtenção dos fulerenos modificados com carboidratos e 

tetrazóis. Os monoadutos 206 e 207 foram obtidos, após purificação, com 52% e 40% de 

rendimentos, respectivamente, Esquema 50.  

RO OR'

OO

RO OR'

OO

204 R = -CH3 ;R' =

N
205 R = R' =

N
206 R = -CH3 ;R' =

N
207 R = R' =

N

C60, I2, DBU

tolueno, t.a., 8h

 

Esquema 50: Obtenção dos derivados fulerênicos 206 e 207. 

 

Os sais de piridínio 208 e 209 derivados do C60, foram sintetizados seguindo-se o 

procedimento descrito por Tat e colaboradores (2004), Esquema 51, p. 60. Esse 

procedimento consistiu no aquecimento a 60 ºC dos compostos 206 ou 207 com iodeto de 

metila em tolueno durante quatro horas. Ao término da reação o tolueno foi destilado sob 

pressão reduzida fornecendo um sólido marrom que foi lavado com tolueno e acetona. Os 

compostos 208 e 209 foram obtidos, após secá-los sob pressão reduzida, com 60% e 65% de 

rendimentos, respectivamente.  

RO OR'

OO

RO OR'

OO

208 R = -CH3 ; R' =

N I

206 R = -CH3 ;R' =

N
207 R = R' =

N

209 R = R' =

N I

MeI, tolueno

60 ºC, 4h

 

Esquema 51: Obtenção dos sais de piridínio derivados do C60  208 e 209. 



                                                                                                     

 

 

 

A Tabela 19 apresenta a solubilidade relativa destes sais de piridínio em solventes 

polares. 

Tabela 19: Comparação das solubilidades de 208 e 209 com o C60 em solventes polares 

(medida a t.a.) 

Composto H2O DMSO DMF 

C60 (-) (-) (-) 

208 (-) (+) parcial 

209  0,5 mg/mL (+) (+) 

    (+) = solúvel; (-) = insolúvel  

 

Considerando a solubilidade destes sais de piridínio em solventes polares e que são 

relatados alguns análogos com atividades biológicas, serão realizados, posteriormente, testes 

de atividade antibacteriana e antifúngica destes compostos, dentre outras. 

 Os compostos 206 e 207 além de serem os precursores para a obtenção dos sais de 

piridínio 208 e 209, foram utilizados também como ligantes na construção de dois novos 

sistemas supramoleculares 210 e 211 contendo a 5,10,15,20-tetrafenilporfirina de zinco(II), 

Figura 20, p. 61. Conforme apresentado na introdução no item 1.5, p. 28, a complexação de 

derivados do C60 com metaloporfirinas, destaca-se por ser uma estratégia muito adotada 

principalmente para a obtenção de sistemas supramoleculares que são fundamentais na 

construção de fotocélulas. Com isso, visando construir novos sistemas supramoleculares, 

paralelamente à obtenção dos sais de piridínio 208 e 209, foi realizado um estudo de 

complexação espectrofotométrica entre os compostos 206 ou 207 com a zincoporfirina. Este 

trabalho foi realizado em conjunto com a doutoranda Dayse C. da Silva sob supervisão da 

Prof. Ynara M. Idemori do Departamento de Química/UFMG. As análises dos resultados 

obtidos neste trabalho foram realizadas pela doutoranda Dayse C. da Silva e serão 

apresentadas em sua tese. 
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Figura 20: Estruturas dos sistemas supramoleculares 210 e 211 obtidos pela complexação 

entre zincoporfirina e os ligantes piridínicos 206 e 207. 

 

Todos os compostos aqui apresentados foram identificados por meio dos seus dados 

físico-químicos e espectros de RMN uni e bidimensionais, que se encontram relatados no 

Capítulo 4. 

 

3.2 Estudos fotofísicos por ressonância paramagnética eletrônica dos fulerenos modificados 

com tetrazóis e oxadiazol  

  

Considerando que são relatadas várias propriedades fotofísicas e fotoquímicas de 

fulerenos funcionalizados (ARBOGAST et al., 1991; ZHANG et al., 1996; VILENO et al., 

2004; PICKERING &WIESNER, 2005; TEGOS et al., 2005; BJELAKOVIC et al., 2007; 

BADIREDDY et al., 2007), e que a avaliação destas propriedades é um dos objetivos deste 

trabalho, foi feito um estudo por ressonância paramagnética eletrônica (RPE) dos derivados 

do C60 contendo tetrazóis 186a,c,e,f,g, 198 e oxadiazol 199, e os resultados são discutidos a 

seguir.  

O estudo por RPE destes derivados do fulereno, foi realizado no laboratório de 

Ressonância Paramagnética Eletrônica do Departamento de Física/UFMG. O experimento de 

RPE, assim como a análise dos resultados obtidos, foram realizados com auxílio do aluno de 

iniciação científica Lucas Magalhães, pela mestranda Ana S. P. Gonçalves e supervisionado 

pelos professores Maurício B. Pinheiro e Klaus Krambrock, do mesmo Departamento.  

 Como foi discutido anteriormente, fulerenos funcionalizados têm recebido 

considerável atenção devido às suas propriedades fotofísicas e fotoquímicas 



                                                                                                     

 

 

(NIERENGARTEN, 2004a), sendo estas exploradas em diversas áreas (JENSEN et al., 1996; 

SATOH & TAKAYANAGI et al., 2006). Uma aplicação potencial dos fulerenos e seus 

derivados, conforme discutido no item 1.2, p. 3, da introdução deste trabalho, está relacionada 

à sua fácil fotoexcitação pela luz, gerando espécies reativas de oxigênio conhecidas por serem 

altamente citotóxicas (NAKANISHI et al., 2002). 

 As EROs, geradas pela fotoexcitação, são espécies com um tempo de vida muito curto 

e geralmente não são detectadas de forma direta pelo espectrômetro de RPE. Dessa forma, 

estas espécies radicalares são detectadas indiretamente, pelos denominados spin traps (uma 

armadilha de spin) que são moléculas capazes de gerar nitróxidos estáveis (adutos formados 

na reação do radical com o spin trap). Estes adutos formados é que são realmente detectados 

pelo espectrômetro de RPE. Os spin traps são usados na detecção e identificação de espécies 

radicalares e dentre os mais utilizados estão o DMPO (5,5‟-dimetil-pirrolina-N-óxido) (212), 

o TMP-OH (2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol) (213) e o PBN (-fenil-N-t-butilnitrona) (214), 

Figura 21 (KAROUI & TORDO, 2004; VILENO et al., 2004; ZHANG et al., 1996). 

N

O

DMPO (212)

N
H

OH

TMP-OH (213)

CH N

O

PBN (214)
 

 Figura 21 – Estruturas dos spin traps. 

3.2.1 Estudos fotofísicos por RPE do composto 186a  

 

 Com o objetivo de se estudar as propriedades fotofísicas dos fulerenos funcionalizados 

com os heterociclos, iniciamos estes estudos com o tiotetrazol 186a, sintetizado 

anteriormente, Figura 22. Para isso utilizou-se a técnica de spin-trapping por RPE, usando 

irradiação com laser de comprimento de onda de 375 nm e como spin trap o PBN (spin trap 

sensível para radicais superóxido).  
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Figura 22: Estudo das propriedades fotofísicas de 186a por RPE. 

 Um dos principais fatores a ser considerado, quando é realizado o estudo das 

propriedades fotofísicas ou fotoquímicas de um novo fotossensibilizador, é o tipo de 

mecanismo envolvido na produção das espécies reativas de oxigênio, se do tipo I (produção 

de O2
-

 ou 

OH) ou do tipo II (produção de 

1
O2), conforme descrito anteriormente no item 1.2, 

p. 3.   

 O que tem sido feito para elucidar esta questão é a utilização de compostos que 

consomem ou inibem as diferentes espécies reativas de oxigênio, como por exemplo: 

superóxido dismutase (SOD) (consome O2
-

 gerado); catalase (inibidor de H2O2); -caroteno 

(inibidor de 
1
O2); manitol (consome 


OH gerado); azida de sódio (inibidor de 

1
O2) 

(KONOVALOVA et al., 2004; HAMANO et al., 1997; ALI et al., 2004; KAMAT et al., 

2000).  

 Neste trabalho a solução do fulereno funcionalizado 186a/PBN foi irradiada em 

presença de SOD (inibidor de radicais superóxido) e também na presença de -caroteno 

(inibidor de 
1
O2) para que um mecanismo de geração de EROs pudesse ser proposto. 

  Quando a solução de PBN/composto 186a (o preparo da solução encontra-se descrito 

no Capítulo 5) foi irradiada com laser (16 mW) foi observado um espectro de RPE composto 

de um tripleto hiperfino característico de 
14

N, devido ao grupo nitrona do spin-aduto de PBN 

gerado, Figura 23. 
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Figura 23: Espectro de RPE da solução PBN/composto 186a: a) 150 s de iluminação; b) 2 h 

e 36 min. de iluminação. Os parâmetros de RPE foram: 9,38 GHz, potência das micro-ondas 

de 2 mW e temperatura ambiente. 

 

 Antes de se iniciar a iluminação com laser foi observado um sinal muito fraco, 

provavelmente devido ao preparo da solução sob luz do laboratório. Desta forma, este sinal 



                                                                                                     

 

 

não foi levado em conta, sendo subtraído do espectro de RPE gerado pela iluminação com 

laser. Foram subtraídos também do espectro do PBN/composto 186a os sinais de RPE 

induzidos por laser da solução controle de PBN, uma vez que pode ocorrer uma lenta 

degradação deste spin trap sob luz UVA. Observou-se, a partir do espectro de RPE, que a 

intensidade dos sinais dos spin-adutos de PBN aumentaram consideravelmente com a 

iluminação, ocorrendo saturação após 2 h e 36 min. Esta saturação, deve-se provavelmente, ao 

fato da concentração de oxigênio disponível na solução ter sido o primeiro fator limitante no 

processo de geração das espécies reativas de oxigênio. 

 Os resultados apresentados na Figura 23, p. 63, sugerem que espécies reativas de 

oxigênio estão sendo produzidas na solução, sob iluminação com laser. Este fato pode ser 

evidenciado pelo aumento da intensidade dos sinais dos spin-adutos de PBN com o aumento 

do tempo de iluminação.       

 A evolução da concentração absoluta dos spin-adutos de PBN gerados com o tempo 

foi calculada após calibração da intensidade dos sinais de RPE do PBN/composto 186a com 

4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxila (TEMPOL), Figura 24. As barras de erros 

representam erros comuns na estimativa da intensidade. A concentração dos spin-adutos de 

PBN aumenta exponencialmente e satura após 2 h de iluminação. Os dados foram ajustados 

em uma curva exponencial de equação N = Ns [1-exp(-t)]. A concentração de saturação foi 

de NS = (3,6  0,5) x 10
15

 spins/mL, com uma constante de taxa de  = (4,9   0,5) x 10
-4 

s
-1

.  
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Figura 24: Evolução da concentração dos spin-adutos de PBN, formados pelo composto 

186a, com o tempo. A concentração absoluta de spin foi calculada por meio da intensidade 

do tripleto gerado no RPE e comparada com a curva de calibração feita com TEMPOL nas 



                                                                                                     

 

 

mesmas condições experimentais (a calibração foi feita de acordo com técnica descrita por 

Barr e colaboradores). 

 Quando a solução de PBN/composto 186a foi irradiada com laser (16 mW) na 

presença de SOD observou-se uma diminuição da intensidade dos sinais para curtos e longos 

tempos de irradiação, Figura 25.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25: Espectro de RPE da solução PBN/composto 186a: a) 150 s de iluminação em 

presença de SOD; b) mesmo tempo que a) mas sem SOD; c) 2 h e 36 min. de iluminação com 

SOD; d) mesmo tempo que c) mas sem SOD. Os parâmetros de RPE foram: 9,38 GHz, 

potência das micro-ondas de 2 mW e temperatura ambiente. 

 

 Para um tempo de iluminação de 150 s, a supressão foi praticamente completa dos 

sinais, devido à presença de SOD. Esta supressão foi de aproximadamente 60% para um 

maior tempo de iluminação (2 h e 36 min.).   

 Por meio dos resultados experimentais apresentados anteriormente foi observado que o 

fulereno funcionalizado com tiotetrazol 186a, sob iluminação UVA, está catalisando a 

produção de EROs. O aparecimento do tripleto hiperfino característico é uma evidência que 

as EROs produzidas estão sendo “capturadas” pela molécula de PBN, formando seus 

respectivos spin-adutos. A evolução do espectro de RPE sob iluminação, mostra que este 

processo é relativamente lento, com constante de taxa de  = (4,9  0,5) x 10
-4 

s
-1

. 

 Desta forma, pode-se sugerir que não há outro registro transitório na escala de tempo 

do experimento e que a “captura” das EROs pelo PBN é a principal reação fotoquímica que 

está ocorrendo na solução do composto 186a. A concentração de saturação de spin-adutos de 

PBN, calculado após ajuste da evolução do espectro de RPE com o tempo, é cerca de (3,6  
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0,5) x 10
15

 spins/mL para 100 L da solução do composto 186a, com concentração de 1 

mmol.L
-1

. Comparativamente, o número de spin-adutos de PBN produzidos em uma solução 

de C60 a 2 h e 36 min. de iluminação, nas mesmas condições experimentais, foi cerca de (2,7 

 0,5) x 10
15

 spins/mL para 100 L da solução, Figura 26. A constante de taxa para formação 

dos spin-adutos de PBN na presença de C60 foi de  = (5,4    0,4) x 10
-4

 s
-1

. 
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Figura 26: Evolução da concentração dos spin-adutos de PBN, formados pelo C60, sob 

iluminação com laser (16 mW e 375 nm). As condições experimentais para estas medidas 

foram as mesmas utilizadas nas medidas da solução de PBN/composto 186a (9,38 GHz, 2 

mW potência das micro-ondas e temperatura ambiente). A concentração absoluta de spins 

também foi calculada por meio da calibração do espectrômetro de RPE com TEMPOL. O 

tripleto hiperfino do spin-aduto produzido no RPE pelo C60 é o mesmo observado para o 

composto 186a, ver Tabela 20. 

 

Tabela 20. Comparação dos dados experimentais do C60 e composto 186a 

Composto Spins produzidos  

na saturação/mL 

Constante de taxa 

 in s
-1 

EROs  

186a (3,6  0,5) x 10
15

 (4,9    0,5) x 10
-4

 O2
-

 

C60 (2,7  0,5) x 10
15

 (5,4    0,4) x 10
-4

 
1
O2

 

  

 A Tabela 20 mostra os principais resultados obtidos do experimento em RPE do 

composto 186a e do C60 com PBN em tolueno. Quando comparados os tempos de evolução nas 

curvas do composto 186a e C60 (Figura 24, p. 64 e Figura 26, p. 66) pode-se observar que ambos 



                                                                                                     

 

 

tiveram uma saturação em longos tempos de irradiação, sendo mais rápido para o C60. As 

concentrações dos spin-adutos produzidos foram similares, sendo que o fulereno inédito 

funcionalizado com tiotetrazol 186a produziu 25% mais spin-adutos do que o C60 puro. Enquanto 

no composto 186a, os experimentos com SOD demonstraram uma supressão na formação dos 

adutos de PBN, indicando que radicais superóxidos estavam sendo formados pela fotoexcitação. 

Neste caso a produção de O2
-
 pode estar ocorrendo por duas formas: a) diretamente pelo 

mecanismo tipo I ou b) por um processo de conversão de 
1
O2, gerado na solução, em O2

-
 pela 

captura de um elétron, conforme descrito na literatura quando se trata do C60 funcionalizado com 

grupos capazes de doar elétrons (PETERS & RODGERS, 1980), Figura 27. 

a)  

 

b) 

Figura 27: Processos que podem estar envolvidos na formação dos radicais superóxidos. 

 

 Para que pudesse ser confirmada a formação de oxigênio singleto (Figura 27 processo 

b) e considerando que para o C60 não funcionalizado já é bem relatado que esta é a espécie 

reativa de oxigênio formada em maior proporção (HAMANO et al., 1997; ARBOGAST et 

al., 1991), foi realizada a irradiação da solução do fulereno funcionalizado 186a/PBN em 

presença de -caroteno (inibidor de 
1
O2), nas mesmas condições descritas anteriormente para 

os experimentos com SOD.   

 A Figura 28 representa o espectro dos spin-adutos de PBN gerados na solução de 

PBN/composto 186a, na presença e ausência de -caroteno, para dois diferentes tempos de 

iluminação. 

 

Figura 28: Espectro de RPE da solução PBN/composto 186a: (a)-(c) após 2 h e 36 min. de 

iluminação; (d)-(f) após 150 s de iluminação; (b) e (e) na presença de -caroteno 0,1x10
-

PBN h 1
[186a]* + 

3
O2 

 

O2
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PBN-O2
-

 (aduto detectado por EPR) 

 

e
-
 h PBN 1

[186a]* + 
3
O2 

 

1
O2 

 
PBN-O2

-
 (aduto detectado por EPR) 

 

O2
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3
mol.L

-1
; (c) e (f) na presença de -caroteno 0,2x10

-3
mol.L

-1
; (a) e (d) sem -caroteno. Os 

parâmetros de RPE foram: 9,38 GHz, potência das micro-ondas de 2 mW e temperatura 

ambiente. 

 Da mesma forma que ocorreu no experimento realizado com SOD, observa-se para um 

tempo de iluminação de 150 s, uma supressão praticamente completa dos sinais, devido a 

presença de -caroteno, Figura 28, p. 67, espectros (e) e (f). Após 2 h e 36 minutos de 

irradiação a supressão foi de 40% e 60% nas soluções com -caroteno 0,1x10
-3

mol.L
-1

, 

espectro (b) Figura 28, p. 67, e 0,2x10
-3

mol.L
-1

, espectro (c) Figura 28, p. 67, 

respectivamente.  Pela supressão de 
1
O2 pelo -caroteno, pode-se concluir que o composto 

186a também produz 
1
O2 após irradiação, e que o mesmo é reduzido em solução, Figura 27b, 

p. 67.  

 Os estudos da geração de EROs dos derivados do C60 186c,e,f,g, 198 e 199 foram 

realizados de forma análoga ao descrito anteriormente para o derivado 186a com os mesmos 

parâmetros de RPE. Nestes experimentos os dados foram ajustados em curvas sigmoidais 

(ARSLAN & LAURENZI, 2008) e apresentaram melhores ajustes quando comparados com 

os da curva exponencial simples do derivado 186a. Estas curvas sigmoidais são características 

de reações autocatalíticas irreversíveis (ARSLAN & LAURENZI, 2008). Sendo assim, 

considerou-se nestes estudos que a reação autocatalítica estaria ocorrendo no processo (b) da 

Figura 27, p. 67.  

 Para este modelo assumimos que: i) o mecanismo tipo II é o principal no início da 

irradiação, produzindo maior quantidade de oxigênio singleto do que radicais superóxido; ii) a 

pequena quantidade de radicais superóxido produzida ao mesmo tempo, mas em menor 

quantidade pelo mecanismo tipo I, catalisa a redução do oxigênio singleto em radicais 

superóxido e consequentemente aumenta a concentração dos spin-adutos (PBN-O2
-

) na 

solução; iii) quanto maior a concentração de radicais superóxido, mais rápida a redução do 

oxigênio singleto; iv) no final todo oxigênio singleto é convertido em radicais superóxido
 
 

gerando o máximo dos spin-adutos (PBN-O2
-

).  A reação é dado por: 

 

 A equação da velocidade (assumindo que o mecanismo tipo II é o principal no início 

da irradiação): 
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onde K é a constante de velocidade da reação e N é número total de EROs que são produzidas 

e conservadas em um sistema fechado:  

 

  

  

 A evolução da concentração de radicais superóxidos com o tempo é dada pela solução 

da equação: 

KNt

0

2
eR1

N
][O






  

onde R0 = [
1
O2]0 / [O2

-
]0 é a razão entre a quantidade de 

1
O2

 
e

 
O2

-
 produzidas no início da 

irradiação. 

 As concentrações dos spin-adutos de PBN gerados nas soluções dos derivados 

186c,e,f,g, 198 e 199 estão descritas na Tabela 21. 

 

Tabela 21: Comparação dos dados de produção de EROs pelo C60 e pelos compostos 

186c,e,f,g, 198 e 199 

RO OR

O O

S N

N

N
N

Ph

6
S O

N
N

6

Ph

N

N

N N

12

N

N

N
N

Bn

12

186f R =

N

N

N
N

Bn

12

N

N

N
N

12 Ph
186c R =

198 R =

186g R =

186e R =

199 R =

 

Composto Total de EROs (N) 

(10
16

 spin adutos/mL) 

 Constante de velocidade (K) 

(10
2
 mL/mol.s) 

R0 

C60 1,747±0,035 6,14±1,45 14,33±0,97 

186c 1,091±0,025 8,82±0,75 15,3±1,3 

186e 3,146±0,024 3,59±2,38 15,23±0,59 

186f 4,234±0,061 3,48±4,68 23,0±2,7 

020

1

22

1

2 ][][][][   OOOON



                                                                                                     

 

 

 Pode ser observado pela Tabela 21 que a quantidade total de EROs produzidas pela 

maioria dos derivados azólicos foram maiores em relação ao C60 não funcionalizado. Apesar 

desta variação não ter sido tão significativa, ela está na mesma ordem de grandeza do C60. 

Dentre estes derivados destacaram-se 186e e 186f pela maior produção dos spin-adutos e pelo 

menor tempo de saturação, quando comparados com o C60.  

 Visando comparar os resultados e verificar o quanto a presença dos anéis azólicos nos 

derivados 186c,e,f,g, 198 e 199 influenciam na geração das EROs, foi sintetizado o fulereno 

217 (Esquema 52), que não contém os anéis azólicos em sua cadeia lateral e, em seguida, foi 

realizado o estudo de suas propriedades fotofísicas.  

HO
7

Cl

OO

Cl

piridina, t.a., THF, 5 h
O

OO

O 77

C60, I2, DBU

tolueno, t.a., 8h

O

OO

O 77

 

Esquema 52: Síntese do derivado fulerênico 217. 

 

 A partir do 1-octanol (215) foi obtido o malonato 216 seguindo a metodologia descrita 

por González e Martín (2003) e, em seguida, utilizou-se o mesmo procedimento de 

ciclopropanação descrito por Nierengarten e colaboradores (1997), para a obtenção do 

derivado fulerênico 217 com 50 % de rendimento, após purificação. A concentração dos spin-

adutos de PBN gerados na solução do derivado 217 foi de 2,1x10
16

 spin-adutos/mL, valor este 

muito próximo dos obtidos para os derivados azólicos, Tabela 21, p. 69. Este resultado 

indicou que os anéis azólicos presentes nas estruturas dos derivados 186c,e,f,g, 198 e 199 

influenciam pouco na geração das EROs.  

 Embora tenha sido comprovado por meio dos resultados apresentados anteriormente 

que os derivados azólicos, após fotoexcitação, produzem grandes quantidades de EROs, não 

foi possível confirmar o mecanismo principal de produção destas espécies (mecanismo tipo I 

ou II).  

 Os derivados azólicos hidrofóbicos obtidos neste trabalho, são potenciais 

fotossenssibilizadores, podendo ser utilizados para uso tópico em TFD. Além disto derivados 

186g 2,557±0,088 3,57±3,04 25,3±3,1 

198 0,520±0,045 11,8±0,21 4,25±0,52 

199 2,345±0,077 3,72±1,95 26,2±2,6 

215 216 

217 



                                                                                                     

 

 

anfifílicos podem ser obtidos pela complexação com resíduos hidrofílicos como por exemplo, 

ciclodextrinas (NAKANISHI et al., 2002), calixarenos (KUNSÁGI-MATÉ et al., 2004), 

lipossomos (WENZHU et al., 1994; IKEDA et al., 2008), polímeros (NAKAJIMA et al., 

1994; LIU et al., 2007) etc. 

3.3 Estudos eletroquímicos dos fulerenos modificados com tetrazóis  

 

 Como já foi mencionado na introdução, uma das mais importantes características do 

C60 é sua habilidade em aceitar elétrons, o que faz dele um excelente candidato na fabricação 

de dispositivos fotovoltaicos. Entretanto, devido a sua baixa solubilidade em solventes usuais, 

a aplicação direta na construção de fotocélulas fica limitada uma vez que ocorrem 

aglomeração e cristalização do C60 na camada fotoativa, diminuindo assim a eficiência de 

conversão de energia (TROSHIN et al., 2009).  

 A primeira utilização do C60 em células solares foi relatada em 1992 por Sariciftci e 

colaboradores. Esta célula foi constituída de um polímero conjugado e do C60 formando uma 

bicamada fotoativa. Sariciftci utilizou o polímero MEH-PPV poli[2-metoxi-5-(2‟-etil-

hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] 218, Figura 29,  como espécie doadora de elétrons e o C60 

como espécie receptora. Esta célula solar mostrou uma baixa eficiência de conversão de 

potência de 0,04%. Considerando esta baixa eficiência e sabendo que a solubilidade do 

derivado fulerênico influencia diretamente na eficiência do dispositivo solar (TROSHIN et 

al., 2009) uma das alternativas desenvolvidas nos últimos anos foi a síntese de derivados 

fulerênicos com boa solubilidade em solventes orgânicos, como o derivado fulerênico 1-(3-

metoxicarbonil)propil-1-fenil-[6,6]metanofulereno ([60]PCBM) (219), Figura 29. A 

fotocélula construída com o polímero MEH-PPV 218 e com o [60]PCBM 219 exibiu uma 

eficiência de conversão de potência de 2,9% (BRABEC et al., 2001). Recentemente diversos 

análogos do [60]PCBM foram sintetizados, dentre eles os compostos 220 e 221, e também 

apresentaram boa solubilidade em solventes orgânicos, Figura 29 (TROSHIN et al., 2009).    

219 [60]PCBM

O

O n

218 MEH-PPV

O

O

OS

220

O

O

O

221

O

 

Figura 29: Derivados fulerênicos e polímero utilizados na construção de fotocélulas. 



                                                                                                     

 

 

 Considerando que os derivados azólicos 186c,e,f,g, 198 e 199, obtidos neste trabalho, 

apresentaram boa solubilidade em solventes orgânicos e visando uma possível aplicação 

destes compostos na construção de fotocélulas, optamos por estudar suas propriedades 

eletroquímicas com auxílio da voltametria cíclica (VC). Uma das principais aplicações da VC 

é o estudo da transferência de elétrons entre o eletrodo de trabalho e uma espécie eletroativa 

de forma qualitativa (ALVES, 2009).  

Os voltamogramas dos derivados azólicos, foram obtidos pelo doutorando Marcos 

Roberto de Abreu Alves do Departamento de Química/UFMG sob orientação do professor 

Túlio Matencio, do mesmo Departamento.  

 Iniciamos o estudo por VC com o composto 186e. A Figura 30 mostra o seu perfil 

eletroquímico e seus potencias de redução (Epc) e oxidação (Epa) a uma velocidade de 

varredura de 50mVs
-1

. Neste voltamograma podem ser observados três picos de redução 

(Epc1, Epc2 e Epc3) e três picos de oxidação (Epa1, Epa2 e Epa3) quase reversíveis. Um pico 

anódico irreversível (Epa4) em -0,20 V também foi observado, indicando uma instabilidade da 

espécie carregada com quatro elétrons, nas condições do experimento realizado (Da ROS et 

al., 1998).    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30: Voltamograma cíclico de 186e obtido a 50mV.s
-1

 usando Bu4NBF4 (0,1 mol.L
-1

) 

como eletrólito e uma mistura de o-diclorobenzeno/DMF(1:1) como solvente. 

 

 Apesar do voltamograma de 186e apresentar o mesmo padrão eletroquímico do C60 foi 

possível observar neste voltamograma um deslocamento catódico (deslocamento para valores 
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de potencial mais negativos). Este deslocamento é característico para a maioria dos derivados 

do C60, incluindo os funcionalizados por meio de ciclopropanação, como conseqüência da 

perda parcial da “conjugação” na esfera do C60 (DE FREITAS et al., 2008). A 

funcionalização do C60 com a cadeia lateral contendo os anéis azólicos, não resultou em 

modificações significativas nas propriedades eletroquímicas de 186e quando comparadas com 

o C60, como pode ser observado na Tabela 22, p. 73. 

 Tabela 22: Dados eletroquímicos dos três potencias redox, obtidos a 50 mV.s
-1

, para o 

C60 e 186e  

Composto  Epa1/V Epa2/V Epa3/V Epc1/V Epc2/V Epc3/V 

C60 -1,54 -1,00 -0,55 -1,59 -1,07 -0,60 

186e -1,60 -1,08 -0,77 -1,75 -1,22 -0,75 

  Epa – Potencial de pico anódico; Epc – Potencial de pico catódico. 

 

 Foram feitos também os voltamogramas dos derivados de fulerenos 186a,c,f,g, 198 e 

199 os quais estão apresentados na Figura 31. Os valores dos potencias redox destes 

derivados também se apresentaram muito próximos ao do C60 não funcionalizado. Os 

voltamogramas cíclicos dos derivados 186a,c,f,g, 198 e 199 foram similares ao do derivado 

186e (Figura 30, p. 72) e em todos foram observados os três picos anôdicos e catódicos quase 

reversíveis e também o pico anódico irreversível em torno de -0,20 V.  
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Figura 31: Voltamogramas cíclicos dos derivados 186a,c,f,g, 198 e 199 obtidos a 50mV.s
-1
 usando 

Bu4NBF4 (0,1 mol.L
-1
) como eletrólito e uma mistura de o-diclorobenzeno/DMF(1:1) como solvente. 



                                                                                                     

 

 

 

 Com o objetivo de comparação, foi feito o voltamograma do derivado 217, Figura 31, 

que não contém os anéis azólicos na cadeia lateral, e foi observado o mesmo padrão 

observado nos voltamogramas dos derivados fulerênicos contendo estes anéis heterocíclicos. 

Isto sugere que os anéis azólicos não estão alterando significativamente as propriedades 

eletroquímicas da esfera do C60. Na Tabela 23 estão listados os valores dos potenciais redox 

para o C60 e os derivados 186a,c,f,g, 198, 199 e 217. 

 

Tabela 23: Dados eletroquímicos dos três potencias redox, obtidos a 50 mV.s
-1

, para o C60 e 

os derivados 186a,c,f,g, 198, 199 e 217 
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Composto  Epa1/V Epa2/V Epa3/V Epc1/V Epc2/V Epc3/V 

C60 -1,54 -1,00 -0,55 -1,59 -1,07 -0,60 

186a -1,61 -1,09 -0,79 -1,77 -1,26 -0,77 

186c  -1,61 -1,10 -0,79 -1,77 -1,26 -0,78 

186f -1,59 -1,06 -0,76 -1,75 -1,21 -0,73 

186g -1,50 -0,99 -0,65 -1,67 -1,16 -0,68 

198 -1,59 -1,09 -0,79 -1,73 -1,25 -0,75 

199 -1,59 -1,07 -0,75 -1,72 -1,24 -0,77 

217 -1,59 -1,07 -0,76 -1,75 -1,23 -0,76 

  Epa – Potencial de pico anódico; Epc – Potencial de pico catódico. 

 

 Considerando a boa solubilidade destes derivados em clorobenzeno e o-

diclorobenzeno, que são os solventes mais usados na construção de fotocélulas em escala de 

laboratório, e também que a propriedade aceptora de elétrons do núcleo de C60 não foi afetada 

significativamente após funcionalização, podemos considerar que estes derivados são 



                                                                                                     

 

 

promissores candidatos para atuar como a espécie aceptora de elétrons em uma heterojunção 

dispersa de uma célula fotovoltaica. A construção de células solares destes derivados 

encontra-se em estudo. 

 

 

 

 

 

 

 

4 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS 

 

4.1 1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-glicofuranose (162) 

O
O

O

OH

O

O

1

23

4

5

6

 

O composto 162, obtido pela proteção das hidroxilas 1, 2, 5 e 6, apresenta-se como um 

sólido branco com ponto de fusão entre 106,0-108,0 ºC e na literatura encontrou-se descrito 108-

109 ºC (KISHORE et al., 2005). 

 No espectro na região do infravermelho de 162 (Figura 32) observam-se bandas em 3425 

cm
-1

, referente ao estiramento da ligação O-H, e as bandas em 2984, 2051, 2535, 2903 e 2873 

referentes ao estiramento da ligação C-H alifático, em 1373 referente a deformação da ligação C-

H alifático, e em 1219, 1059, 1029, 1000 cm
-1

 referentes aos estiramentos da ligação C-O.  

162 
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Figura 32: Espectro na região de IV de 162. 

A análise do espectro de RMN de 
1
H, (Figura 33, p. 76), indicou a formação do acetal 

isopropilidênico pela presença de quatro simpletos na região entre  1,32 a 1,50, além de um 

sinal largo em  2,76 referente ao hidrogênio da hidroxila em C-3. O dupleto em  5,94, com 

uma constante de acoplamento escalar de 3,6 Hz, característica de hidrogênio anomérico, foi 

atribuído ao H-1. Os demais sinais encontrados para 162 foram comparados com os dados 

descritos por Kishore e colaboradores (2005) e estão apresentados na Tabela 24. 

 

Tabela 24: Comparação dos dados de RMN de 
1
H de 162 com aqueles da literatura 

Tipo de Hidrogênio H (ppm) 

 Kishore et al. (2005)*     Composto 162* 

H-1    5,94 (d)                               5,94 (d) 

OH    2,59 (sl)                               2,76 (sl) 

H3C    1,38 (2s)                              1,32 (s) 

   1,42 (2s)                              1,37 (s) 

                                               1,45 (s) 

                                               1,50 (s) 

  * solvente CDCl3 (200 MHz). 

 

 Figura 25: Espectro na região do IV de 98 (KBr). 

  



                                                                                                     

 

 

  

 

 No espectro de RMN de 
13

C de 162 auxiliado pelo subespectro DEPT 135 (Figura 34) 

observam-se quatro sinais relativos aos carbonos isopropilidênicos em  25,34, 26,36, 26,95 e 

27,02, carbono anomérico (C-1) em  105,44, e C-6 em  67,82. Os demais sinais de 

carbonos foram atribuídos por comparação com os dados descritos por Lisboa (2006) e estão 

representados na Tabela 25.  

Tabela 25: Comparação dos dados de RMN de 
13

C de 162 com aqueles da literatura  

Tipo de Carbono C (ppm) 

 Lisboa (2006)*                     Composto 162* 

C-1 105,5                                    105,44 

C-2 85,3                                    85,29 

C-3 75,2                                    75,24 

C-4 81,4                                    81,35 

C-5 73,6                                    73,51 

C-6 67,8                                    67,82 

CCH3 111,9, 109,8                      112,01, 109,82  

  Figura x: Espectro de RMN de 
1
H de y (200 MHz, DMSO). 
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 Figura 33: Espectro de RMN de 
1
H de 162 (200 MHz, CDCl3). 
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CH3 25,3-27,0 (4C)                      25,34, 26,36,    

            26,95, 27,02 (4C)                                

  * solvente CDCl3 (50 MHz).    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2 3-O-(3-oxobutanoil)-1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-glicofuranose (163) 

 

O

R

O

R =

O
O

O

O

O

O

1

23

4

5

6

 

 O composto 163, obtido pela transesterificação do acetoacetato de etila com o 

derivado 162, apresenta-se como um óleo transparente. 

No espectro na região do infravermelho de 163 (Figura 35) não se observou a banda 

referente ao estiramento da ligação O-H em torno de 3425 cm
-1

, presente no espectro de seu 

precursor 162, o que sugere a ocorrência da transesterificação. Observa-se, entre outras 

bandas, a presença de duas bandas de estiramento de carbonilas, uma em 1751 cm
-1

 (C=O 

163 

 

C-1 
C-6 CH3 

C-2 

 

 Figura 34: Espectro de RMN de 
13

C de 162 com seção expandida do subespectro DEPT 135  

 (50 MHz, CDCl3). 
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éster) e a outra em 1718 cm
-1

 (C=O cetona), estando de acordo com o descrito por Zehani e 

colaboradores (1988).  

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

27,9

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

99,9

cm-1

%T 

2988

2938

1751

1718

1629

1456

1410

1372

1313

1255

1213

1146

1072

1044

1017

942

885

842

796

731

 
 Figura 35: Espectro na região de IV de 163. 

 

No espectro de RMN de 
1
H do intermediário 163 (Figura 36, p. 79) foram observados 

simpletos próximos ao sinal do TMS, referentes aos hidrogênios metílicos do acetal 

isopropilidênico na região entre  1,32 a 1,52, além do simpleto em  2,28 referente aos 

hidrogênios metílicos ligados a carbonila (CH3CO). Foi observado também um simpleto em  

3,51 referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO). Os demais sinais foram 

atribuídos de acordo com suas multiplicidades, constantes de acoplamento e comparação com 

os dados descritos por Zehani e colaboradores (1988) que estão apresentados na Tabela 26. 

 

Tabela 26: Comparação dos dados de RMN de 
1
H de 163 com aqueles da literatura 

Tipo de Hidrogênio H (ppm) 

 Zehani et al. (1988)*          Composto  163** 

H-1 5,88 (d)                               5,88 (d); J1,2 = 3,6 Hz 

H-2 4,57 (d)                               4,57 (d); J2,1 = 3,6 Hz 

H-3  5,29 (m) ou 4,19 (m)          5,30 (sl)  

H-4  5,29 (m) ou 4,19 (m)          4,02-4,19 (m) 

H-5 4,19 (m)                              4,02-4,19 (m) 

H-6 4,05 (m)                              4,02-4,19 (m) 



                                                                                                     

 

 

COCH2CO 3,53 (d)                               3,51 (s) 

COCH3 2,28 (s)                                2,28 (s) 

H3C 1,31-1,51 (4s)                     1,32, 1,41,1,52 (4s) 

  * CDCl3 (350 MHz); ** CDCl3 (200 MHz). 

 

  
 

 Por meio da análise do espectro de RMN de 
13

C (Figura 37, p. 81) auxiliado pelo 

subespectro DEPT 135 foram observados dois sinais em  200,13 e 165,99, referentes aos 

carbonos da carbonila de cetona (CH3CO) e éster (COOR), respectivamente. Foi possível 

atribuir o sinal em  50,13 ao carbono alfa às carbonilas (COCH2CO), e o sinal em  67,55 ao 

carbono C-6. Os demais sinais de carbonos foram atribuídos de acordo com os dados descritos 

por Zehani e colaboradores (1988) (Tabela 27). 

 

Tabela 27: Comparação dos dados de RMN de 
13

C de 163 com aqueles da literatura  

Tipo de Carbono C (ppm) 

 Zehani et al. (1988)*          Composto  163** 

C-1 105,0                                    105,28 

C-2 83,1                                    83,34 

C-3 76,8                                    77,13 

 Figura 36: Espectro de RMN de 
1
H de 163 (200 MHz, CDCl3). 
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C-4 79,6 ou 72,2                       79,86 ou 72,45 

C-5 79,6 ou 72,2                       79,86 ou 72,45 

C-6 67,2                                    67,55 

COCH2CO 49,8                                    50,13 

CCH3 112,3, 109,3                      112,58, 109,65 

CH3 25,1-26,8 (4C)                   25,38, 26,38 

                                            26,89, 27,05 (4C) 

COCH3 30,1                                    30,32 

COOR 165,8                                  165,99 

COCH3 200,0                                   200,13 

  * CDCl3 (20,3 MHz); ** CDCl3 (50 MHz). 

   

  
Figura 37: Espectro de RMN de 

13
C de 163 com seção expandida do subespectro DEPT 135  

 (50 MHz, CDCl3). 

 

4.3 Malonato de bis(1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-glicofuranos-3-ila) (166)  
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 O malonato simétrico inédito 166, obtido por esterificação com dicloreto de malonila, 

apresentou-se como um óleo transparente. No espectro na região do infravermelho de 166 

(Figura 38, p. 82) observa-se, entre outras bandas, a presença de uma banda de estiramento 

característica de carbonila de éster em 1745 cm
-1

. A banda intensa em torno de 3425 cm
-1

, 

referente ao estiramento da ligação O-H, presente no espectro de seu precursor 41, não foi 

observada, sendo mais um indício da formação do produto esterificado. 
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 Figura 38: Espectro na região de IV de 166. 

 

 Para a identificação de 166, foram analisados seus espectros de RMN de 
1
H, de 

13
C, 

auxiliados pelo subespectro DEPT 135.   

Verificou-se que as principais modificações no espectro de RMN de 
1
H de 166 

(Figura 39) em relação ao espectro de seu precursor 162 (Figura 33, p. 76) foram a presença 

de um simpleto em  3,48, referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO) e um 

sinal largo em  5,29 referente ao sinal do hidrogênio H-3. A atribuição de todos os sinais de 

ressonância de hidrogênio encontra-se descrita na Tabela 28, p. 83). 
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 Pela análise do espectro de RMN de 
13

C de 166 (Figura 40) juntamente com seu 

subespectro DEPT 135, pôde-se atribuir o sinal  41,27 referente ao carbono alfa às 

carbonilas (COCH2CO), e também um sinal em  165,18 referente a carbonila de éster, 

indicando que a esterificação havia ocorrido. Os demais sinais de carbono encontram-se 

descritos na Tabela 28.  
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 Figura x: Espectro de RMN de 
1
H de x (200 MHz, CDCl3). 

 

Figura 39: Espectro de RMN de 
1
H de 166 (200 MHz, CDCl3). 

Figura 40: Espectro de RMN de 
13

C de 166 com seção expandida do subespectro 

DEPT 135 (50 MHz, CDCl3). 
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Tabela 28: Dados de RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) e de 

13
C (50 MHz, CDCl3) de 166 

 

 HIDROGÊNIO CARBONO 

TIPO  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

1 5,87 d 2 3,7 105,20 2 

2 4,56 d 2 3,7 83,24 2 

3 5,29 sl 2 - 77,57 2 

4 4,02-4,22  m  2 - 79,74 ou 72,38 2 

5 4,02-4,22 m 2 - 79,74 ou 72,38 2 

6 4,02-4,22 m 4 - 67,51 2 

CH3 1,31 s 6 - 25,43 2 

Conclusão da Tabela 28.      

 HIDROGÊNIO CARBONO 

TIPO  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

 

CH3 

1,33 
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1,52 
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2 

CCH3 - 
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- 

- 

- 
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112,67 

2 

2 

COCH2CO 3,48 s 2 - 41,27 1 

CO - - - - 165,18 2 

 

4.4 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’-aceto-61’’-carboxilato de 1,2:5,6-di-O-isopropilideno-

-D-glicofuranos-3-ila (164) 
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A reação de ciclopropanação do composto 163, com C60, conduziu ao derivado de 

fulereno inédito 164 como um sólido preto pastoso.  

No espectro na região do infravermelho de 164 (Figura 41, p. 85) observa-se, entre 

outras bandas, a presença de duas bandas de estiramento de carbonilas uma em 1759 cm
-1

 

(C=O éster) e outra em 1726 cm
-1

 (C=O cetona). Observaram-se também bandas em 1470 e 1428 

cm
-1

 características de estiramento de ligação C=C do fulereno C60 (HARE et al., 1991). 

A principal modificação no espectro de RMN de 
1
H de 164 (Figura 42, p. 85), quando 

comparado com o seu precursor 163 (Figura 36, p. 79), foi a ausência do simpleto em  3,51 

referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO), o que sugere a formação do aduto 

164. Os demais sinais de hidrogênio foram atribuídos de acordo com suas multiplicidades, 

constantes de acoplamento, pelas conectividades dos hidrogênios no mapa de contornos 

homonuclear COSY (Figura 43, p. 86) e comparação com o espectro de seu precursor 163 

(Figura 36, p. 79) e encontram-se descritos na Tabela 29, p. 87. 
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Figura 41: Espectro na região de IV de 164.  
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Figura 42: Espectro de RMN de 
1
H de 164 (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 43: Mapa de contornos homonuclear COSY de 164 (400 MHz, CDCl3). 

  

 No espectro de RMN de 
13

C de 164 (Figura 44, p. 87) e com o auxílio do subespectro 

DEPT 135 de 164, não se observou o sinal referente ao carbono metilênico alfa às carbonilas 

(COCH2CO) em  50,13, presente no espectro de seu precursor 163 (Figura 37, p. 81). Foi 

possível atribuir ao sinal em  59,20 ao carbono C-61‟‟ e os sinais entre  138,35 a 145,57 

foram atribuídos aos carbonos sp
2
 do fulereno (ENES et al., 2005b; PRATO, 1993; 

DIEDERICH et al., 1994). Os sinais referentes aos carbonos sp
3
 do fulereno (C-1‟‟ e C-2‟‟) 

apresentaram-se em  72,36 e 72,47, devido ao ambiente químico diferente destes carbonos. 

Os sinais em  193,20 e 162,91 foram atribuídos aos carbonos da carbonila de cetona 

(COCH3) e do éster (COOR), respectivamente. Os demais sinais de carbono foram atribuídos 

por comparação com o espectro de RMN de 
13

C do material de partida (Figura 37, p. 81) e 

encontram-se descritos na Tabela 29, p. 87.  
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Figura 44: Espectro de RMN de 
13

C de 164 com seção expandida do subespectro DEPT 135 

(100 MHz, CDCl3). 

 

Tabela 29: Dados de RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3) e de 

13
C (100 MHz, CDCl3) de 164 
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TIPO  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

1 5,96 d 1 4,0 105,54 1 

2 4,68 d 1 4,0 83,57 1 

3 5,66 d 1 2,8 79,30 1 

4 4,31-4,35  m 1 - 72,67 ou 80,40 1 

5 4,31-4,35 m 1 - 72,67 ou 80,40 1 

6a 4,09 dd 1 3,6; 8,8 68,09 1 

6b 4,21 dd 1 5,6; 8,8 68,09 1 

CH3 

 

 

1,36 

1,37 

1,48 

1,57 

s 

s 

s 

s 

3 

3 

3 

3 

- 

- 

- 

- 

25,46 

26,59 

27,02 

27,25 

1 

1 

1 

1 

Conclusão Tabela 29.     

 HIDROGÊNIO CARBONO 

TIPO  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

COCH3 2,91 s 3 - 28,91 1 

CCH3 - - - - 110,03 

113,03 

1 

1 

COOR - - - - 162,91 1 

COCH3 - - - - 193,20 1 

1‟‟ - - - - 72,36 ou 72,47 1 

2‟‟ - - - - 72,36 ou 72,47 1 

61‟‟ - - - - 59,20 1 

C-fulereno  - - - - 138,35, 138,51, 139,29, 

141,29, 141,34, 141,97, 

142,04, 142,10, 142,17, 

142,44, 143,28, 143,33, 

143,38, 143,41, 144,04, 

144,09, 144,52, 144,81, 

144,85, 144,91, 144,95, 

144,99, 145,10, 145,24, 

145,30, 145,34, 145,45, 

145,53, 145,57 

58 



                                                                                                     

 

 

 

4.5 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[1,2:5,6-di-O-isopropilideno-

-D-glicofuranos-3-ila] (167) 

1

23

4

5

6

O

O

O

O

O

O

R1 = R2 =

R1

OO

1'' 2''

61'' R2

 

 O derivado do C60 167, também obtido por reação de ciclopropanação, foi 

caracterizado de forma análoga ao derivado de carboidrato 164 descrito anteriormente. Na 

Tabela 30 estão representados os dados de RMN de 
1
H e de 

13
C do derivado 167 e seus 

respectivos espectros de ressonância magnética de 
1
H e 

13
C assim como seu espectro na 

região do infravermelho encontram-se no Anexo 1 (Figuras 99-101). 

 

Tabela 30: Dados de RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) e de 

13
C (50 MHz, CDCl3) de 167 

 HIDROGÊNIO CARBONO 

TIPO  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

1 5,97 sl 2 - 105,17 2 

2 4,83 sl 2 - 83,09 2 

3 5,61 sl 2 - 77,57 2 

4 4,11-4,31 m 2 - 72,12 ou 79,29 2 

5 4,11-4,31 m 2 - 72,12 ou 79,29 2 

6 4,11-4,31 m 4 - 67,53 2 

CH3 1,31 

1,38 

1,44 

1,59 

s 

s 

s 

s 

6 

6 

6 

6 

- 

- 

- 

- 

25,56 

26,41 

26,79 

27,21 

2 

2 

2 

2 

CCH3 - - - - 109,97 

112,93 

2 

2 

COOR - - - - 162,55 2 

1‟‟ - - - - 71,08 1 

167 



                                                                                                     

 

 

2‟‟ - - - - 71,08 1 

61‟‟ - - - - 55,63 1 

C-fulereno  - - - - 127,15, 127,81, 128,73, 

129,14, 139,62, 141,21, 

141,91, 142,04, 142,37, 

143,22, 144,05, 144,51, 

144,72, 144,90, 145,10, 

145,43 

58 

 

 

 

4.6 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’-aceto-61’’-carboxilato de D-glicopiranos-3-ila (165) 

R1

OO

1'' 2''

61''
R2

R1 =

R2 = CH3

O

OHOH

O
HO

OH

 

O composto 165, obtido pela desproteção dos acetais isopropilidênicos de 164 com 

FeCl3.6H2O, apresenta-se como um sólido marrom insolúvel em diversos solventes. Devido a 

esta insolubilidade foi possível sugerir a formação deste composto analisando apenas seu 

espectro na região do infravermelho.  

As principais modificações observadas no espectro na região do infravermelho de 165 

(Figura 45), quando comparado com o espectro de seu precursor 164 (Figura 41, p. 85) são: 

ausência das bandas em 1214 e 1162 cm
-1

 referentes ao estiramento da ligação C-O e presença 

de uma banda em 3366 cm
-1 

referente ao estiramento da ligação O-H, sendo um indício da 

formação do composto desprotegido 165. 

 

165 



                                                                                                     

 

 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

57,7

60

62

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

91,9

cm-1

%T 

3366
2923

2325

1748

1591

1435

1374

1199

1183

1158

1070

1012

853

738

705

771

2850

 
Figura 45: Espectro na região de IV de 165. 

 

4.7 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis(D-glicopiranos-3-ila) (168) 

R1

OO

1'' 2''

61''
R2

R1 = R2 =

O

OHOH

O
HO

OH

 

O composto 168, obtido pela desproteção dos acetais isopropilidênicos de 167 com 

FeCl3.6H2O, apresenta-se como um sólido marrom e também foi insolúvel em diversos 

solventes. Sendo assim, da mesma forma que o derivado de carboidrato 165 apresentado 

anteriomente, foi possível sugerir a formação deste composto analisando apenas seu espectro 

na região do infravermelho. 

Pela comparação dos espectros na região do infravermelho de 168 (Figura 46) com o 

de seu precursor 167 (Anexo 1) foi possível observar as seguintes modificações: ausência das 

bandas em 1214 e 1161 cm
-1

 referentes ao estiramento da ligação C-O e presença de uma 

banda em 3370 cm
-1 

referente ao estiramento da ligação O-H, o que sugere do composto 

desprotegido 168. 

168 



                                                                                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

   Figura 46: Espectro na região de IV de 168. 
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Obteve-se o intermediário 180, sólido pastoso amarelado, pela bromação seletiva do 

1,12-dodecanodiol (179).  

O intermediário 180 que já se encontra descrito por Kang e colaboradores (1985) e 

Grube e colaboradores (2006) foi identificado por comparação de seus dados dos espectros na 

região do infravermelho, RMN de 
1
H e de 

13
C. Na Tabela 31 estão representadas as principais 

bandas presentes no espectro na região do infravermelho de 180 (Figura 47) e aqueles 

relatados por Grube e colaboradores (2006). 

Tabela 31:  Comparação dos dados de infravermelho de 180 com aqueles da literatura 

Ligações Químicas   (cm
-1
)  

 Grube et al. (2006)              Composto 180 

O-H (est.)    3298                                        3281 

C-H alif. (est.) 2918, 2849                           2916, 2849                     

3370 

2850 
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C-O (est.)    1072                                        1071 

C-Br (est.)     729                                          729 
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Figura 47: Espectro na região do IV de 180. 

Pela análise do espectro de RMN de 
1
H de 180 (Figura 48, p. 94), foi possível atribuir 

os seguintes sinais: dois tripletos em  3,41 (J = 6,8 Hz) e 3,63 (J = 6,5 Hz) referentes aos 

sinais dos hidrogênios H-12 e H-1, respectivamente. Esta diferença de deslocamento químico 

pode ser justificada pela desblindagem mais efetiva da hidroxila. Os demais sinais foram 

atribuídos por comparação com os dados descritos por Grube e colaboradores (2006) e estão 

representados na Tabela 32. 

 

Tabela 32: Comparação dos dados de RMN de 
1
H de 180 com aqueles da literatura 

Tipo de Hidrogênio H (ppm); J (Hz) 

 Grube et al. (2006) *         Composto  180 ** 

H-1       3,52 (t, J = 6,6)             3,63 (t, J1,2 = 6,5) 

H-2       1,80 (qn, J = 7,0)          1,85 (pseudo quinteto) 

H-3 a H-10       1,22-1,48 (m)                1,20-1,45 (m) 

H-11       1,22-1,48 (m)                1,50-1,62 (m)  

H-12       3,36 (t, J = 6,4)             3,41 (t, J12,11 = 6,8) 

OH       4,31 (t, J = 6,6)                         - 

  * DMSO-d6 (250 MHz); ** CDCl3 (200 MHz) 

 

  



                                                                                                     

 

 

 Por intermédio do espectro de RMN de 
13

C (Figura 49, p. 94), foi possível atribuir aos 

sinais de ressonância em  34,00 e 62,94 aos carbonos C-12 e C-1, respectivamente 

(SILVERSTEIN et al., 1991). Os demais sinais de carbono foram atribuídos considerando 

seus deslocamentos químicos e encontram-se descritos na Tabela 33.  

 

Tabela 33: Dados de RMN de 
13

C de 180 (50 MHz, CDCl3) 

Tipo de 

Carbono 

C (ppm) Q
de

 Tipo de 

Carbono 

 C(ppm) Q
de

 

1 62,94 1 11 32,71 ou 32,77 1 

2 32,71 ou 32,77 1 12 34,00 1 

3-10 25,68, 28,11, 28,69, 

29,36, 29,45, 29,51 

8    

 
Figura 48: Espectro de RMN de 

1
H de 180 (200 MHz, CDCl3). 
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4.9 12-(2’H-tetrazol-2’-il)dodecan-1-ol (184e) 

 
1

211

12

5'

OH8N
N

N

N

2'

 

 

 O tetrazol 184e, obtido pela reação de N-alquilação do 1H-tetrazol com o composto 

180, apresenta-se como um sólido branco com ponto de fusão entre 60,0-60,4 ºC. A 

caracterização deste tetrazol inédito foi feita pela análise dos espectros na região do 

infravermelho, de RMN de 
1
H e de 

13
C. Foram utilizados ainda os mapas de contornos COSY, 

HSQC e HMBC. 

Entre as bandas do espectro na região do infravermelho de 184e (Figura 50) 

destacam-se: aquela referente ao estiramento da ligação O-H em 3239 cm
-1

, o estiramento da 

ligação C-H do anel tetrazólico em 3140 cm
-1

e a de estiramento da ligação C-N em 1141 cm
-1

. 
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 Figura 49: Espectro de RMN de 
13

C de 180 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 50: Espectro na região de IV de 184e.  

 Por intermédio da análise do espectro de RMN de 
1
H de 184e (Figura 51, p. 96) foi 

possível atribuir ao simpleto em  8,50 ao hidrogênio H-5‟ do anel tetrazólico e considerando 

a anisotropia do anel tetrazólico, foi atribuído ao tripleto em  4,64 (J = 7,2 Hz) aos 

hidrogênios H-12 (BUTLER & McEVOY, 1978). O tripleto em  3,64 (J = 6,5 Hz) foi 

atribuído aos hidrogênios H-1. Foram observadas correlações de H-1 com o pseudo quinteto 

em  1,56 no COSY de 184e (Figura 52, p. 96), sendo este, atribuído a H-2 e a correlação de 

H-12 com o pseudo quinteto em  2,01, atribuído a H-11. Na Tabela 35, p. 105 encontram-se 

descritos todos os sinais de hidrogênio para o composto 184e.  
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 Figura 51: Espectro de RMN de 

1
H de 184e (400 MHz, CDCl3). 
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 No espectro de RMN de 

13
C de 184e (Figura 53), foi possível atribuir ao sinal de 

ressonância em  152,78 ao carbono tetrazólico (C-5‟), sendo este, característico quando os 

 
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Figura 52: Mapa de contornos homonuclear COSY de 184e (400 MHz, CDCl3). 
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tetrazóis são substituídos na posição N-2 do anel tetrazólico (BUTLER & McEVOY, 1978). 

Por meio da análise do mapa de contornos heteronuclear HMBC de 184e (Figura 55, p. 98) 

não se observa a correlação H-12/C-5‟, sendo mais um indício de que o produto obtido trata-

se realmente do tetrazol alquilado na posição N-2. Os demais sinais de carbono foram 

atribuídos por meio de suas conectividades com os respectivos hidrogênios no mapa de 

contornos HSQC (Figura 54, p. 98). Dessa forma, o sinal em  63,02 refere-se ao carbono C-

1, o sinal em  53,14 é referente ao C-12. Os demais sinais de carbono foram atribuídos de 

forma similar e encontram-se descritos na Tabela 36, p.106.  
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Figura 53: Espectro de RMN de 

13
C de 184e (100 MHz, CDCl3). 
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 Figura 54: Mapa de contornos heteronuclear HSQC de 184e (400 MHz, CDCl3). 
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 Figura 55: Mapa de contornos heteronuclear HMBC de 184e (400 MHz, CDCl3). 
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4.10 12-(1’H-tetrazol-1’-il)dodecan-1-ol (184d) 
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O tetrazol inédito 184d, que também foi obtido na reação de N-alquilação do 1H-

tetrazol com o composto 180, apresenta-se como um sólido branco, com ponto de fusão entre 

82,1-83,1 ºC. Foram analisados os espectros na região do infravermelho, de RMN de 
1
H, de 

13
C de forma análoga ao tetrazol descrito anteriormente. Foram utilizados ainda na 

identificação, o mapa de contornos homonuclear COSY, e os mapas de contornos 

heteronucleares HSQC e HMBC.  

O espectro na região do infravermelho de 184d (Figura 56) apresenta banda 

característica de estiramento da ligação O-H em 3385 cm
-1

, banda de estiramento da ligação 

C-H do anel tetrazólico em 3130 cm
-1

, estiramento da ligação C-N em 1171 cm
-1

, dentre 

outras bandas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A comparação dos espectros de RMN de 
1
H (Figura 57, p. 100) e de 

13
C de 184d 

(Figura 59, p. 101), com os de 184e (Figura 51, p. 96 e Figura 53, p. 97), revelou poucas 

diferenças.  
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Quanto ao espectro de RMN de 
13

C de 184d (Figura 59, p. 101) a principal 

modificação foi o deslocamento químico dos carbonos tetrazólicos (C-5‟). O sinal de C-5‟ 

para o tetrazol 184d apresenta-se mais próximo do TMS ( 142,42) em relação ao tetrazol 

184e ( 152,78), estando de acordo com a literatura (BUTLER & McEVOY, 1978). Butler e 

McEvoy descrevem que o deslocamento químico do carbono tetrazólico do isômero N-2 

substituído encontra-se em torno de 10 ppm mais distante do TMS do que o do isômero N-1 

substituído.  

Obteve-se o mapa de contornos heteronuclear HMBC de 184d (Figura 61, p. 102) 

para que pudesse ser observado a correlação H-12/C-5‟ (
3
J), confirmando dessa forma, a N-

alquilação na posição 1 do tetrazol 184d. É relatado que os sinais de hidrogênio e carbono do 

grupo alquila ligado ao N-1 do anel tetrazólico encontram-se mais protegidos do que aqueles 

do correspondente isômero em N-2, em torno de   0,15-0,35 para o hidrogênio e  2-6 para o 

carbono (BRIGAS, 2004). Isto foi observado, já que os sinais de H-12 e C-12 para o isômero 

184e ( 4,64 do H-12 e 53,14 do C-12) apresentaram-se mais desblindados em relação ao 

isômero 184d ( 4,44 do H-12 e 48,44 do C-12). 

As atribuições dos demais sinais de hidrogênios e carbonos do tetrazol 184d encontram-

se descritos nas Tabelas 35, p. 105 e 36, p. 106. 

ppm (t1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.0

8
.6

2
8

7
.2

8
8

4
.4

5
5

4
.4

3
7

4
.4

1
9

3
.6

5
7

3
.6

4
1

3
.6

2
4

1
.9

6
9

1
.9

5
2

1
.9

3
4

1
.8

1
1

1
.7

9
0

1
.6

0
0

1
.5

8
3

1
.5

6
5

1
.5

4
7

1
.5

3
1

1
.3

3
0

1
.2

6
2

0
.0

0
0

0

1
.0

0

0
.9

8

0
.4

9

1
.0

2

0
.6

3

1
.0

1

7
.9

9

H-5'
H-12

H-1
OH

 
Figura 57: Espectro de RMN de 

1
H de 184d (400 MHz, CDCl3). 
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 Figura 58: Mapa de contornos homonuclear COSY de 184d (400 MHz, CDCl3). 
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    Figura 59: Espectro de RMN de 

13
C de 184d (100 MHz, CDCl3). 
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 Figura 60: Mapa de contornos heteronuclear HSQC de 184d (400 MHz, CDCl3). 
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 Figura 61: Mapa de contornos heteronuclear HMBC de 184d (400 MHz, CDCl3). 

4.11 Caracterização dos tetrazóis 184a-c, 194 e do oxadiazol 195 
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 Os derivados tetrazólicos (184b e 184c) obtidos por N-alquilação e os derivados do 

tiotetrazol 184a, 194 e tio-oxadiazol 195, obtidos por S-alquilação, foram caracterizados de 

forma análoga aos tetrazóis descritos anteriormente (184d e 184e) por seus espectros na 

região do infravermelho e de ressonância magnética uni e bidimensionais (Anexo 1). Na 

Tabela 34 estão representados os dados físico-químicos das substâncias 184a-c, 194 e 195. 

 

Tabela 34: Dados físico-químicos dos compostos 184a-c, 194 e 195 

  AZÓIS ASPECTO 

FÍSICO 

PONTO DE 

FUSÃO (ºC) 

1
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N
N
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N

 

 

 

sólido branco 

 

 

62,9-64,0 

1
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5'

OH8N
N

N

N

1'

 

 

sólido branco 

 

52,0-52,8 

  

sólido branco 

 

54,7-55,1 
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óleo transparente 
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sólido branco 

 

58,3-58,4 

 Foram observadas poucas diferenças nos espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C dos 

tetrazóis 184b e 184c (Anexo 1) quando comparados com os espectros dos tetrazóis 184d e 

184e, descritos anteriormente. A comparação dos dados de RMN de 
1
H e 

13
C dos tetrazóis 
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184b e 184c com aqueles dos tetrazóis 184d e 184e encontram-se descritos nas Tabelas 35 e 

36, p. 105 e 106, respectivamente. 

Como pode ser observado na Tabela 35, p. 105, as principais modificações, nos 

espectros de RMN de 
1
H dos compostos 184b e 184c, foram: ausência do simpleto referente 

ao H-5‟ do anel tetrazólico e a presença de sinais de hidrogênios aromáticos. 

Na Tabela 36, p. 106, que apresenta os dados de RMN de 
13

C dos compostos 184b-e,  

pode ser observado que as principais variações foram: deslocamento químico do C-5‟ do anel 

tetrazólico e a presença de sinais de carbonos aromáticos. 

 Os espectros de RMN de 
1
H e 

13
C dos derivados do tiotetrazol 184a e 194 e tio-

oxadiazol 195 (Anexo 1) também foram semelhantes aos espectros dos tetrazóis 184d e 184e, 

descritos anteriormente. Em seus espectros de RMN de 
1
H e 

13
C foram observados que os 

hidrogênios e carbonos adjacentes ao enxofre, encontram-se mais blindados em relação aos 

deslocamentos químicos dos átomos adjacentes ao nitrogênio nos tetrazóis N-alquilados 184d 

e 184e, conforme descrito nas Tabelas 37 e 38, p. 107 e 108, respectivamente. 



   

Tabela 35. Dados de RMN de 
1
H dos tetrazóis 184b-e 
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Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 3,64 t 6,5 3,64 t 6,6 3,64 t 6,8 3,63 t 6,8 

2 1,56 pseudo 

quinteto 

- 1,56 pseudo 

quinteto 

- 1,56 pseudo 

quinteto 

- 1,56 pseudo 

quinteto 

- 

3 a 10 1,26-1,32 m - 1,26-

1,33 

m - 1,22-1,26 m - 1,26-1,35 m - 

11 2,01 pseudo 

quinteto 

- 1,95 pseudo 

quinteto 

- 1,92 pseudo 

quinteto 

- 2,06 qn 6,8 

12 4,64 t 7,2 4,44 t 7,2 4,41 t 7,2 4,64 t 6,8 

OH 1,67 sl - 1,80 d 8,2 1,69 sl - 1,87 sl - 

5‟ 8,50 s - 8,63 s - - - - - - - 

arom. - - - - - - 7,56-7,58 

7,65-7,67 

m 

m 

- 

- 

7,47-7,49 

8,14-8,17 

m 

m 

- 

- 
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Tabela 36. Dados de RMN de 
13

C dos tetrazóis 184b-e 
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Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

1 63,02 CH2 63,00 CH2 63,21 CH2 63,24 CH2 

2 32,81 CH2 32,78 CH2 32,96 CH2 32,99 CH2 

 

3 a 11 

25,49, 26,29, 

28,83, 29,02, 

29,29, 29,41, 

29,46, 29,54, 

29,58  

 

CH2 

25,73, 26,30, 

28,22, 29,26, 

29,38, 29,43, 

29,51, 29,79 

 

CH2 

25,91, 26,47, 

28,98, 29,42, 

29,56, 26,61, 

29,70, 29,89 

 

CH2 

25,92, 26,53, 

29,05, 29,49, 

29,58, 29,65, 

29,72 

 

CH2 

12 53,14 CH2 48,44 CH2 48,26 CH2 53,41 CH2 

5‟ 152,78 CH 142,42 CH 154,47 C 165,21 C 

arom. - - - - 128,93, 129,47, 

131,39 

CH 127,01, 129,06, 

130,41  

CH 

ipso - - - - 124,39 C 127,76 C 

184e 184d 
184b 184c 
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Tabela 37. Dados de RMN de 
1
H de 184a, 194 e 195 
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Hidrogênio  (ppm) M J (Hz) Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 3,60 t 6,4 1 3,65 t 6,4 3,65 t 6,4 

2 1,45-1,60 m - 2 a 4 1,41-1,61 m - 1,42-1,63 m - 

3 a 10 1,20-1,45 m - 5 1,88 pseudo 

quinteto 

- 1,87 pseudo 

quinteto 

- 

11 1,79 pseudo 

quinteto 

- 6 3,40 t 7,4 3,30 t 7,2 

12 3,36 t 7,0 - - - - - - - 

OH 2,07 sl - OH 2,00 sl - 2,09 sl - 

arom. 7,54-7,57 m -  arom. 7,50-7,65 m - 7,48-7,51 

7,98-8,02 

m 

m 

- 

184a 
194 195 



   

 

Tabela 38. Dados de RMN de 
13

C de 184a, 194 e 195 
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Carbono  (ppm) Tipo Carbono  (ppm) Tipo Carbono  (ppm) Tipo 

1 62,99 CH2 1 62,83 CH2 1 62,81 CH2 

 

2 a 11 

25,83, 28,69, 

28,83, 29,08, 

29,14, 29,50, 

29,58, 29,64, 

32,84 

 

CH2 

 

2 a 5 

 

25,35, 28,54, 29,23, 

32,62 

 

CH2 

 

2 a 6 

 

25,33, 28,47, 29,37, 

32,63 

 

CH2 

12  33,44 CH2 6 33,39 CH2 2‟ 164,74 ou 165,83 C 

5‟ 154,64 C 5‟ 154,67 C 5‟ 164,74 ou 165,83 C 

arom. 123,91, 129,86, 

130,17 

CH arom. 124,03, 129,97, 

130,29 

CH arom. 126,79, 129,19, 

131,78 

CH 

ipso 133,80 C ipso 133,87 C ipso 123,79 C 

184a 

194 195 



                                                                                                        

 

 

4.12 13-hidroxidodecanonitrila (181) 
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 A nitrila 181, obtida pela substituição nucleofílica bimolecular do bromo do composto 

180 pelo grupo ciano, apresenta-se como um óleo transparente. As principais modificações 

observadas no espectro na região do infravermelho de 181 (Figura 62), quando comparado 

com o espectro de seu precursor 180 (Figura 47, p. 92), são a ausência da banda em 729 cm
-1

, 

referente ao estiramento da ligação C-Br, e a presença da banda característica de estiramento 

da ligação CN em 2247 cm
-1

.   

 No espectro de RMN de 
1
H de 181 (Figura 63, p. 110) a principal mudança foi o 

deslocamento para mais próximo do TMS do sinal referente aos hidrogênios H-2. Este 

deslocamento é devido a blindagem provocada pelo grupo ciano. Este mesmo efeito foi 

observado no seu espectro de 
13

C (Figura 64, p. 110) para o carbono C-2. Por intermédio do 

espectro de 
13

C de 181 (Figura 64, p. 110), foi possível a atribuição do sinal de carbono em  

119,82 ao grupo ciano (CN). Os demais sinais de hidrogênio e carbono foram atribuídos por 

comparação com os espectros de seu precursor 180 (Figuras 48 e 49, p. 94).  
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Figura 62: Espectro na região de IV de 181.  
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Figura 63: Espectro de RMN de 
1
H de 181 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 64: Espectro de RMN de 

13
C de 181 (50 MHz, CDCl3). 
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4.13 2-(1’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (182)  
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 O tetrazol 182, obtido por cicloadição 1,3-dipolar, apresenta-se como um sólido 

branco com ponto de fusão entre 78,7-79,9 ºC. A caracterização deste tetrazol foi feita pela 

análise dos espectros na região do infravermelho, de RMN de 
1
H e de 

13
C e por comparação 

com os espectros de seu precursor 181 (Figuras 63 e 64, p. 110). 

 No espectro no infravermelho de 182 (Figura 65), não foi observada a banda de 

absorção em 2247 cm
-1

 referente ao estiramento da ligação CN, presente no espectro de 181 

(Figura 62, p. 109), mas se pôde notar as bandas em 3220 cm
-1

 e 1694 cm
-1

 referentes aos 

estiramentos das ligações N-H e C=N, respectivamente. 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

80,3

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98,2

cm-1

%T 

3220

2847

2426 1694

1556

1538

1462

1421

1382

1233

1107

1070

1053

1042

1024

997

971

867

804

772

724

694

2916

3306

 
 Figura 65: Espectro na região de IV de 182.  

 

 A análise do espectro de RMN de 
1
H de 182 (Figura 66, p. 112) permitiu a atribuição 

dos sinais de ressonância de H-1 em  3,33 (J= 6,2 Hz) e de H-12 em  2,74 (J= 7,6 Hz), além 

dos outros sinais referentes aos hidrogênios metilênicos. Pela análise do espectro de RMN de 

13
C de 182 (Figura 67, p. 112) foi possível atribuir o sinal de ressonância do carbono tetrazólico 

(C-5‟) em  157,90 (KLIER et al., 2000). Os demais sinais de carbono foram determinados por 

comparação com o espectro do material de partida 181 (Figura 64, p. 110) 
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Figura 66: Espectro de RMN de 

1
H de 182 (200 MHz, CD3OD). 
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Figura 67: Espectro de RMN de 

13
C de 182 (50 MHz, CD3OD). 

4.14 12-(2’-benzil-2’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (183b) 
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 A reação de N-alquilação de 182 com brometo de benzila conduziu ao tetrazol 183b 

que apresenta-se como um sólido branco com ponto de fusão entre 45,0-45,7 ºC.  

 A comparação do espectro na região do infravermelho de 183b (Figura 68) com o 

espectro do seu precursor 182 (Figura 65, p. 111) mostrou uma única diferença, a presença da 

banda em 3065 cm
-1

 referente ao estiramento C-H aromático no espectro de 183b.       
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Figura 68: Espectro na região de IV de 183b.  

 

 Poucas alterações foram observadas nos espectros de RMN de 
1
H (Figura 69, p. 114) 

e de 
13

C (Figura 70, p. 114) de 183b quando comparados com os espectros de seu precursor 

182 (Figuras 66 e 67, p. 112). Foi observado a presença de um simpleto no espectro de RMN 

de 
1
H de 183b em  5,70 referente aos hidrogênios benzílicos e de um sinal largo em  7,35 

referente aos hidrogênios aromáticos, sinais estes ausentes no espectro de RMN 
1
H de seu 

precursor 182. Já no espectro de RMN de 
13

C (Figura 70, p. 114) de 183b as principais 

modificações foram: a presença do sinal em  56,60 referente ao carbono do grupo benzila e 

dos sinais na região entre  128,39-133,59 referentes aos carbonos do anel aromático.   

183b 
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Figura 69: Espectro de RMN de 

1
H de 183b (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 70: Espectro de RMN de 

13
C de 183b (50 MHz, CDCl3). 
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4.15 12-(1’-benzil-1’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (183a) 
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 O tetrazol 183a, um sólido branco com ponto de fusão entre 81,4-82,7 ºC, também foi 

obtido na reação de N-alquilação de 182 com brometo de benzila. Para este composto também 

foram realizadas as análises dos espectros na região do infravermelho (Figura 71), de RMN 

de 
1
H (Figura 72, p. 116) e de 

13
C (Figura 73, p. 116). Estas análises foram feitas por 

comparação com os espectros do tetrazol 183b, descrito anteriormente, devido à similaridade 

estrutural dos mesmos. Na Tabela 39, p. 117, estão apresentados os dados espectrométricos 

para estes tetrazóis. 
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Figura 71: Espectro na região de IV de 183a.  
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Figura 72: Espectro de RMN de 

1
H de 183a (200 MHz, CDCl3).  
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Figura 73: Espectro de RMN de 

13
C de 183a (50 MHz, CDCl3). 
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Tabela 39: Comparação dos dados de RMN de 
1
H e de 

13
C dos tetrazóis 183a e 183b  

* CDCl3 (RMN de 
1
H – 200 MHz; RMN de 

13
C – 50 MHz) 
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Composto 183b* Composto 183a* 

Tipo H (ppm) C (ppm) H (ppm) C (ppm) 

1 3,62 (t); J1,2 = 6,4 Hz 62,99 3,64 (t);  J1,2 = 6,4 Hz 62,77 

2 1,56 (pseudo qn) 32,90 1,53-1,69 (m) 32,78 

3 a 10 1,26-1,29 (m) 25,55, 25,87, 

28,14, 29,21, 

29,29, 29,54, 

29,64 

1,22-1,29 (m) 23,23, 25,79, 

26,81, 28,99, 

29,30, 29,46 

11 1,76 (pseudo qn) 1,53-1,69 (m) 

12 2,85 (t); J12,11 = 7,8 Hz 2,72 (t);  J12,11 = 7,6 Hz 

OH 1,98 (sl) - 1,93 (sl) - 

CH2 5,70 (s) 56,60 5,51 (s) 50,70 

arom. 7,35 (sl) 128,39, 128,95, 

129,07 

7,17-7,21 (m),  

7,35-7,37 (m) 

127,42, 128,87, 

129,19 

ipso - 133,59 - 133,52 

5‟ - 167,40 - 155,23 



                                                                                                        

 

 

 

4.16 Malonato de bis[12-(2H-tetrazol-2’-il)dodecila] (185e) 
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O malonato inédito 185e, um sólido branco, apresenta faixa de fusão de 53,5-54,2 ºC.  

Na caracterização de 185e, foram analisados seus espectros na região do 

infravermelho, de RMN de 
1
H, de 

13
C, assim como o subespectro DEPT 135. 

 As principais modificações observadas no espectro na região do infravermelho de 

185e (Figura 74), quando comparado com o de seu precursor 184e (Figura 50, p. 95) foram a 

presença de bandas de estiramento das ligações C=O em 1740 cm
-1 

e 1719 cm
-1

 e a ausência 

de bandas de estiramento de O-H.  
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 Figura 74: Espectro na região de IV de 185e.  

 

Foram observadas poucas mudanças nos espectros de RMN de 
1
H (Figura 75, p. 119) 

e de 
13

C de 185e (Figura 76, p. 119) quando comparados com o de seu precursor 184e 

(Figura 51 e 53, p. 96 e 97). No espectro de RMN de 
1
H de 185e foi observado um simpleto 

em  3,37 referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO), sinal este ausente no 

espectro de 
1
H de seu precursor 184e. No espectro de RMN de 

13
C de 185e (Figura 76, p. 

119) foi observado um sinal de ressonância de carbono em  41,83, sinal este ausente no 

espectro de RMN de 
13

C de 184e, que foi atribuído ao carbono alfa às carbonilas 

185e 



                                                                                                        

 

 

(COCH2CO). Os demais sinais de ressonância de 
1
H e 

13
C de 185e foram atribuídos de forma 

análoga a de seu precursor 184e e encontram-se descritos nas Tabelas 41 e 42, p. 122 e 123.  
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 Figura 75: Espectro de RMN de 

1
H de 185e (200 MHz, CDCl3). 
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  Figura 76: Espectro de RMN de 

13
C de 185e com seção expandida do subespectro             

 DEPT 135 (50 MHz, CDCl3). 
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4.17 Caracterização dos malonatos 185a,c,f,g, 196 e 197 

 

 Os malonatos 185a,c,f,g, 196 e 197, foram caracterizados por seus espectros na região 

do infravermelho e de ressonância magnética unidimensional (Anexo 1) de forma análoga ao 

derivado 185e descrito anteriormente. Na Tabela 40 estão representados os dados físico-

químicos das substâncias 185a,c,f,g, 196 e 197. 

 

Tabela 40: Dados físico-químicos dos compostos 185a,c,f,g, 196 e 197 
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MALONATO ASPECTO 

FÍSICO 

PONTO DE 

FUSÃO (ºC) 
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 Foram observadas poucas diferenças nos espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C dos 

compostos 185a,c,f,g, 196 e 197 (Anexo 1), quando comparados aos espectros do malonato 

185e, descrito anteriormente, isto se deve a similaridade estrutural destes compostos. Desta 

forma, os dados de RMN de 
1
H e 

13
C dos derivados 185a,c,f,g, 196 e 197 foram analisados de 

forma análoga ao malonato 185e e encontram-se descritos nas Tabelas 41-46, p. 122-127. 

 Considerando que foram utilizados diferentes azóis na obtenção dos malonatos, é 

esperada uma variação nos deslocamentos químicos dos átomos diretamente ligados ao 

heterociclo. Como pode ser observado nas Tabelas 45 e 46, p. 126 e 127, os sinais de 

hidrogênio e carbono adjacentes ao enxofre nos derivados de tiotetrazol 185a, 196 e tio-

oxadiazol 197 encontram-se mais blindados em relação aos deslocamentos químicos dos 

átomos adjacentes ao nitrogênio nos demais malonatos. 

   Nas Tabelas 42, 44 e 46 (p. 123, 125 e 127), que estão descritos os dados de RMN de 

13
C dos compostos obtidos, observa-se uma pequena variação no deslocamento químico do 

carbono alfa às carbonilas (COCH2CO) entre  41,58 a 41,94 e também no deslocamento 

químico do C-5‟ do anel tetrazólico. 

  

197 

Conclusão Tabela 40. 
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Tabela 41. Dados de RMN de 
1
H dos malonatos 185c e 185e 
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Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 4,13 t 6,8 4,13 t 6,6 

2 1,61-1,67 m - 1,63 pseudo quinteto - 

3 a 10 1,26-1,40 m - 1,20-1,40 m - 

11 1,99-2,05 m - 2,06 pseudo quinteto - 

12 4,65 t 7,0 4,65 t 7,0 

COCH2CO 3,37 s - 3,37 s - 

5‟ 8,50 s - - - - 

arom. - - - 7,47-7,52 

8,13-8,18 

m 

m 

- 

- 

185e 
185c 
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Tabela 42. Dados de RMN de 
13

C dos tetrazóis 185c e 185e 
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Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

1 65,79 CH2 65,86 CH2 

2-11 25,91, 26,42, 28,59, 28,98, 

29,32, 29,43, 29,58 

CH2 25,97, 26,54, 28,65, 29,08, 

29,38, 29,52, 29,57, 29,65 

CH2 

12 53,25 CH2 53,40 CH2 

COCH2CO 41,83 CH2 41,89 CH2 

5‟ 152,90 CH 165,19 C 

arom. - - 126,99, 129,06, 130,41 CH 

ipso - - 127,75 C 

CO 166,86 C 166,91 C 

185c 
185e 
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 Tabela 43. Dados de RMN de 
1
H dos malonatos 185f e 185g 
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1'R =

 
Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 4,13 t 6,4 4,13 t 6,7 

2 1,60-1,67 m - 1,66 sl - 

3 a 10 1,25 sl - 1,22-1,28 m - 

11 1,72-1,79 m - 1,66 sl - 

12 2,85 t 7,8 2,72 t 7,7 

COCH2CO 3,37 s - 3,37 s - 

CH2 5,70 s - 5,50 s - 

arom. 7,35 sl - 7,16-7,21 

7,35-7,38 

m 

m 

- 

- 

185g 185f 
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Tabela 44. Dados de RMN de 
13

C dos tetrazóis 185f e 185g  
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R R
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N
N

N

N
1'R =

 

Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

1 65,81 CH2 65,87 CH2 

2-12 25,59, 25,93, 28,18, 28,60, 

29,26, 29,34, 29,67 

CH2 23,49, 25,98, 27,03, 29,24, 

29,39, 29,51, 29,68 

CH2 

COCH2CO 41,84 CH2 41,89 CH2 

CH2 56,62 CH2 50,92 CH2 

5‟ 167,44 C 155,33 C 

arom. 128,42, 128,97, 129,10 CH 127,60, 129,11, 129,42 CH 

ipso 133,64 C 133,67 C 

CO 166,85 C 166,93 C 

185f 185g 
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Tabela 45. Dados de RMN de 
1
H de 185a, 196 e 197 
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1
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R R
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R =
1

2
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1'

2'
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4

5'

S

O

N

N

 
Hidrogênio  (ppm) M J (Hz) Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 4,13 t 6,8 1 4,14 t 6,8 4,15 t 6,6 

2 1,50-1,70 m - 2 1,66 pseudo 

quinteto 

- 1,64 pseudo 

quinteto 

- 

3 a 10 1,20-1,45 m - 3 e 4 1,37-1,46 m - 1,41-1,55 m - 

11 1,82 pseudo 

quinteto 

- 5 1,83 pseudo 

quinteto 

- 1,83 pseudo 

quinteto 

- 

12 3,39 t 7,4 6 3,39 t 7,6 3,30 t 7,2 

COCH2CO 3,37 s - COCH2CO 3,36 s - 3,38 s - 

arom. 7,54-7,65 m - arom. 7,52-7,58 m - 7,48-7,51 

7,98-8,02 

m 

m 

- 

- 

185a 196 197 
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Tabela 46. Dados de RMN de 
13

C de 185a, 196 e 197 

 

 

R R

OO

 

R =
1 12

112
O 8 S 1'

5'

N

N

N
N

 

 

R R

OO

 

R =

1

2
O

1'

6

53

4

5'
S

N
N

N

N

 

 

R R

OO

 
R =

1

2
O

1'

2'

6

53

4
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Carbono  (ppm) Tipo Carbono  (ppm) Tipo Carbono  (ppm) Tipo 

1 65,92 CH2 1 65,34 CH2 1 65,49 CH2 

 

2 a 11 

26,02, 28,69, 28,88, 

29,28, 29,32, 29,43, 

29,73 

 

CH2 

 

2 a 5 

25,26, 28,16, 28,28, 

29,00 

 

CH2 

 

2 a 5 

25,43, 28,28, 28,44, 

29,28 

 

CH2 

12  33,60 CH2 6 33,15 CH2 6 32,57 - 

COCH2CO 41,94 CH2 COCH2CO 41,58 CH2 COCH2CO 41,74 CH2 

5‟ 154,77 C 5‟ 154,39 C 5‟ 164,60 ou 165,81 C 

arom. 124,10, 130,00, 130,30 CH arom. 123,85, 129,79, 129,97 CH arom. 126,77, 129,17, 131,74 CH 

ipso 134,00 C ipso 133,73 C ipso 123,81 C 

CO 166,97 C CO 166,64 C CO 166,77 C 

- - - - - - 2‟ 164,60 ou 165,81 C 

185a 196 

197 
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4.18 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[12-(2H-tetrazol-2’-

 il)dodecila] (186e) 

 

 

 

 

 

 

 

 

A reação de ciclopropanação entre o malonato simétrico 185e e o fulereno C60, 

seguindo a metodologia descrita por Bingel (1993), conduziu ao derivado de fulereno inédito 

186e, como um sólido preto pastoso com 38 % de rendimento.  

No espectro na região do infravermelho de 186e (Figura 77) observa-se, entre outras 

bandas, a banda de estiramento de carbonila de éster em 1740 cm
-1

. Observaram-se também 

bandas em 1541, 1461 cm
-1

 características de estiramento de ligação C=C do fulereno C60  (HARE et 

al., 1991). 
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Figura 77: Espectro na região de IV de 186e.  

 

 A principal modificação no espectro de RMN de 
1
H de 186e (Figura 78, p. 129), 

quando comparado com aquele de seu precursor 185e (Figura 75, p. 119), foi a ausência do 

186e 
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simpleto em  3,37, referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO), sendo o 

primeiro indício da formação do fulereno funcionalizado 186e.  
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Figura 78: Espectro de RMN de 

1
H de 186e (200 MHz, CDCl3). 

 

 No espectro de RMN de 
13

C de 186e e com o auxílio do subespectro DEPT 135 

(Figura 79, p. 130), as principais modificações observadas, quando comparadas com os 

espectros de seu precursor 185e (Figura 76, p. 119), foram: ausência do sinal em  41,83 

(COCH2CO), presença de um sinal de ressonância de carbono pouco intenso em  52,47 que 

foi atribuído ao carbono C-61‟‟, presença de um sinal em 71,71 referente aos carbonos sp
3
 do 

fulereno C-1‟‟ e C-2‟‟. Observaram-se ainda os sinais característicos de carbonos sp
2
 do 

fulereno entre  139,04 a 145,41, estando de acordo com o descrito na literatura para 

monoadutos de C60 (ENES et al., 2005b; PRATO, 1993; DIEDERICH et al., 1994). Os 

demais sinais de carbono e hidrogênio foram atribuídos por comparação com os espectros de 

1
H e de 

13
C do material de partida 185e e encontram-se descritos nas Tabelas 48-53, p. 135-

140.  
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Figura 79: Espectro de RMN de 

13
C de 186e com seção expandida do subespectro DEPT 135 

(50 MHz, CDCl3). 

 

 No espectro de massas ESI-MS positivo de 186e (Figura 80) foi possível observar o 

sinal do  pseudo íon molecular (M+H)
+
 em m/z 1295,40 como o mais abundante.  
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Figura 80: Espectro ESI-MS positivo de 186e. 
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4.19 Caracterização dos derivados de fulerenos 186a,c,f,g, 198 e 199 

 Os derivados do fulereno C60 (186a,c,f,g, 198 e 199) apresentaram-se como sólidos 

pretos pastosos e também foram obtidos por reação de ciclopropanação, sendo caracterizados 

de forma análoga ao derivado de fulereno 186e descrito anteriormente. Foram analisados seus 

espectros na região do infravermelho e de ressonância magnética de 
1
H, de 

13
C e expansão do 

subespectro DEPT (Anexo 1). Na Tabela 47 estão representadas as estruturas dos derivados 

de fulereno obtidos. 

Tabela 47: Derivados azólicos do C60 186a,c,f,g, 198 e 199 
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 Considerando a semelhança estrutural destes derivados, as atribuições de todos os 

sinais de hidrogênios e carbonos para os compostos 186a,c,f,g, 198 e 199 foram feitas de 

forma similar ao derivado 186e, descrito anteriormente e os dados de RMN destes compostos 

estão apresentados nas Tabelas 48-53, p. 135-140, e seus respectivos espectros de ressonância 

magnética de 
1
H, de 

13
C e expansão do subespectro DEPT 135 encontram-se no Anexo 1, 

assim como seus espectros na região do infravermelho.  

 Todos estes derivados de fulereno também foram caracterizados utilizando-se 

espectrometria de massas ESI-MS positivo (Anexo 1), sendo possível observar para cada 

derivado o pico do íon pseudo molecular (M+H)
+
. 
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Conclusão Tabela 47. 
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 O sal 200 foi obtido após a reação entre o composto 186c e sulfato de dimetila. A 

formação de 200 foi sugerida pelo seu espectro de RMN de 
1
H (Figura 81) e confirmada por 

espectrometria de massas ESI-MS positivo (Figura 82, p. 134), onde foi possível observar o 

sinal do pseudo íon molecular (M+H)
+
 em m/z 1573,2.  

 A principal modificação no espectro de RMN de 
1
H de 200 (Figura 81), quando 

comparado com aquele de seu precursor 186c (Figura 146, Anexo 1), foi a presença do 

simpleto em  4,42, referente aos hidrogênios metílicos (N-CH3), sendo o principal indício da 

formação de 200, os demais sinais de 
1
H foram atribuídos por comparação com o espectro de 

1
H do seu precursor 186c (Figura 146, Anexo 1).  
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Figura 81: Espectro de RMN de 
1
H de 200 (400 MHz, DMSO-d6). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

200 

H-12 

8
O O

O O

8

2+

SO4
2-

N
N

N

N

H3C

1

211

12

N

N

N

N CH3

2

1

11

12

H-1 

CH3 

H-aromatícos 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  115 

 

 

558.2

738.5

1461.2 1573.2

+MS, 0.4-0.8min #(17-32)

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

7x10

Intens.

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 m/z 
 

Figura 82: Espectro ESI-MS positivo de 200. 
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Tabela 48. Dados de RMN de 
1
H dos fulerenos 186c e 186e  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

1'' 2''

61''R R

OO

 
 

 

  

1'' 2''

61''R R

OO

 
 

Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 4,46 t 6,2 4,48 t 6,6 

2 1,78-1,79 m - 1,79-1,83 m - 

3 a 10 1,24-1,33 m - 1,26-1,32 m  - 

11 1,98-2,01 m - 2,02-2,08 m - 

12 4,61 t 7,0 4,64 t 7,0 

5‟ 8,47 s - - - - 

arom. - - - 7,46-7,49 

8,12-8,17 
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Tabela 49. Dados de RMN de 
13

C dos fulerenos 186c e 186e 
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Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

1 67,51 CH2 67,51 CH2 

2-11 24,03, 26,05, 26,37, 28,65, 28,95, 29,37, 29,58 CH2 26,05, 26,43, 28,64, 28,99, 29,44, 29,58 CH2 

12 53,15 CH2 53,23 CH2 

5‟ 152,80 CH 165,00 C 

61‟‟ 52,47 C 53,23 C 

1‟‟ e 2‟‟ 71,72 C 71,71 C 

fulereno 139,04, 140,96, 141,94, 142,23, 143,05, 

 143,91, 144,70, 144,90, 145,22, 145,41 

C 139,03, 140,95, 141,91, 142,19, 143,01,  

143,87, 144,66, 144,86, 145,19, 145,39 

C 

arom. - - 126,85, 128,92, 130,27 CH 

ipso - - 127,58 C 

CO 163,70 C 163,69 C 
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Tabela 50. Dados de RMN de 
1
H dos fulerenos 186f e 186g 
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Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 4,49 t 6,4 4,49 t 6,4 

2 1,76-1,83 m - 1,66 pseudo qn - 

3 a 10 1,26 sl - 1,21-1,38 m  - 

11 1,76-1,83 m - 1,84 pseudo qn - 

12 2,85 t 8,0 2,72 t 7,8 

CH2 5,70 s - 5,50 s - 

arom. 7,35 sl - 7,19-7,20 
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 Tabela 51. Dados de RMN de 
13

C de 186f e 186g 
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Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

1 67,59 CH2 67,54 CH2 

2-12 25,60, 26,12, 28,18, 28,72, 29,29, 29,37, 29,61, 29,72 CH2 23,33, 26,06, 26,89, 28,66, 29,10, 29,18, 29,30, 29,43, 29,63 CH2 

5‟ 167,38 C 155,18 C 

61‟‟ 52,54 C 52,50 C 

1‟‟ e 2‟‟ 71,79 C 71,74 C 

fulereno 139,11, 141,03, 142,00, 142,29, 143,09, 143,97, 

144,70, 144,76, 144,96, 145,28, 145,48 

C 139,03, 140,96, 141,93, 142,22, 143,03, 143,90, 144,63, 

144,70, 144,89, 145,21, 145,43 

C 

CH2 56,59 CH2 50,75 CH2 

arom. 128,40, 128,96, 129,09 CH 127,47, 128,94, 129,26 CH 

ipso 133,60 C 133,55 C 

CO 163,77 C 163,70 C 

186g 186f 

1 12

112
2'5'

O 8

N
N

N

NR =

1 12

112

5'
O 8

N
N

N

N
1'R =
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Tabela 52. Dados de RMN de 
1
H de 186a, 198 e 199 

 

 

 

1'' 2''

61''R R

OO

 
 

 

1'' 2''

61''R R

OO

 

R =

1

2
O

1'

6

53

4

5'
S

N
N

N

N

 

1'' 2''

61''R R

OO

 
 

R =
1

2
O

1'

2'

6

53

4

5'

S

O

N

N

 
Hidrogênio  (ppm) M J (Hz) Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

1 4,41 t 6,4 1 4,50 t 6,2 4,51 t 6,2 

2 1,67-1,76 m - 2 1,53-1,86 m - 1,88 sl - 

3 a 10 1,20-1,34 m - 3 e 4 1,53-1,86 m - 1,55 sl - 

11 1,67-1,76 m - 5 1,53-1,86 m - 1,88 sl - 

12 3,30 t 7,2 6 3,39 t 7,2 3,30 t 7,0 

arom. 7,40-7,60 m - arom. 7,57 m - 7,49-7,51 

7,99-8,02 

m 

m 

- 

- 

198 199 

R =
1 12

112
O 8 S 1'

5'

N

N

N
N

186a 
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Tabela 53. Dados de RMN de 
13

C de 186a, 198 e 199 

 

 

 

 

1'' 2''

61''R R

OO

 
 

 

1'' 2''

61''R R

OO

 

 

1'' 2''

61''R R

OO

 
 

Carbono  (ppm) Tipo Carbono  (ppm) Tipo Carbono  (ppm) Tipo 

1 67,59 CH2 1 67,16 CH2 1 67,12 CH2 

2 a 11 26,11, 28,71, 28,76, 28,80, 

29,21, 29,31, 29,57, 2969 

CH2 2 a 5 25,44, 28,15, 28,34, 

29,00  

CH2 2 a 5 25,46, 28,12, 28,39, 29,17 

  

CH2 

12  33,51 CH2 6 33,12 - 6 32,38 - 

5‟ 154,60 C 5‟ 154,27 C 5‟ 164,31 ou 165,57 C 

61‟‟ 52,58 C 61‟‟ 52,26 C 61‟‟ 52,22 C 

1‟‟ e 2‟‟ 71,80 C 1‟‟ e 2‟‟ 71,53 C 1‟‟ e 2‟‟ 71,50 C 

fulereno 139,09, 141,02, 142,00, 

142,28, 143,06, 143,10, 

143,16, 143,96, 144,68, 

144,76, 144,95, 145,28, 

145,33, 145,50 

C fulereno 138,86, 140,83, 141,74, 

142,06, 142,88, 143,75, 

144,52, 144,74, 145,04, 

145,12, 145,21 

C fulereno 138,86, 140,83, 141,74, 

142,06, 142,86, 143,20, 

143,28, 143,74, 144,52, 

144,74, 145,04, 145,12, 145,65 

C 

arom. 123,89, 129,89, 130,17 CH arom. 123,67, 129,78, 130,07 CH arom. 126,57, 128,97, 131,56 CH 

ipso 133,86 C ipso 133,56 C ipso 123,57 C 

CO 163,76 C CO 163,49 C CO 163,52 C 

- - - - - - 2‟  164,31 ou 165,57 C 

186a 
198 

199 
S N

N

N
N

1'

5'

O 12R = S N

N

N
N

1'

5'

O 6R =

S O

NN

O 1'

5'

6

2'

R =
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4.21 Malonato de metil-3-(3-piridinil)propila (204) 
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O malonato inédito 204, um óleo transparente, foi identificado por intermédio do 

espectro na região do infravermelho e espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C auxiliado pelo 

subespectro DEPT 135. No espectro no infravermelho (Figura 83) observou-se a banda 

característica de estiramento da ligação C=O em 1726 cm
-1

 dentre outras.  
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     Figura 83: Espectro na região de IV de 204.  

No espectro de RMN de 
1
H de 204 (Figura 84, p. 142) foi possível atribuir os sinais dos 

hidrogênios metilênicos H-8, H-7 e H-9 em  2,00,  2,71 e  4,19, respectivamente. Estes 

sinais foram atribuídos de acordo com suas multiplicidades e deslocamentos químicos. 

Observaram-se, também, um simpleto em  3,41, característico dos hidrogênios alfa às 

carbonilas (COCH2CO) e um simpleto em  3,77 referente aos hidrogênios do grupo metoxila. 

Além disso, o multipleto entre  7,20-7,26 e o dupleto em  7,52 foram atribuídos aos 

hidrogênios H-4 e H-5 e o sinal largo em  8,46 atribuído aos hidrogênios H-2 e H-6. 

Por meio da análise do espectro de RMN de 
13

C de 204 (Figura 85, p. 142) a formação 

do derivado 204 foi confirmada pelo aparecimento dos seguintes sinais: em  41,44 

característico do carbono alfa às carbonilas (COCH2CO), dos sinais dos carbonos metilênicos 

em  29,31,  29,88 e  64,56 e dos sinais dos carbonos das carbonilas em  166,59 e  167,12.  

204 
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Figura 84: Espectro de RMN de 

1
H de 204 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 85: Espectro de RMN de 

13
C de 204 com seção expandida do subespectro DEPT                    

135 (50 MHz, CDCl3). 
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4.22 Malonato de bis[3-(3-piridinil)propila]  (205) 
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 O malonato 205, um óleo transparente, foi caracterizado por seus espectros na região 

do infravermelho e de ressonância magnética unidimensionais de forma análoga ao derivado 

204 descrito anteriormente. Na Tabela 54 estão representados os dados de RMN de 
1
H e de 

13
C do derivado 205 e seus respectivos espectros de ressonância magnética de 

1
H e 

13
C assim 

como seu espectro na região do infravermelho encontram-se no Anexo 1 (Figuras 165-167).  

 

Tabela 54: Dados de RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3) e de 

13
C (50 MHz, CDCl3) de 205 

 

 HIDROGÊNIO CARBONO 

TIPO  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

2 8,47 sl 2 -  

123,63, 136,07, 

147,88, 150,06 

 

8 4 7,51 d 2 7,8 

5 7,22-7,25 m 2 - 

6 8,47 sl 2 - 

7 2,71 t 4 7,2 29,40 ou 29,96 2 

8 2,00 pseudo qn 4 - 29,40 ou 29,96 2 

9 4,20 t 4 6,4 64,69 2 

3 - - - - 136,42 2 

COCH2CO 3,40 s 2 - 41,66 1 

COOR - - - - 166,70 2 

 

 

 

 

 

 

 

x 

205 
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4.23 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’-metano-61’’-carboxilato de 3-(3-piridinil)propila (206) 
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A partir do malonato 204 obteve-se, por meio da reação de ciclopropanação, o 

fulereno 206, um sólido preto. Este composto foi devidamente caracterizado utilizando o 

espectro na região do infravermelho, os espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C auxiliado pelo 

subespectro DEPT 135 e também por espectrometria de massas.  

No espectro na região do infravermelho de 206 (Figura 86) foram observadas bandas de 

estiramento de ligação C-H aromático em 3022 cm
-1

 e 3002 cm
-1

 e uma banda em 1740 cm
-1

 

referente ao estiramento da ligação C=O. Observaram-se também bandas em 1540 e 1428 cm
-1

 

características de estiramento de ligação C=C do fulereno C60 (HARE et al., 1991), bandas estas 

ausentes no espectro de infravermelho do material de partida 204 (Figura 83, p. 141). 
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Figura 86: Espectro na região de IV de 206.  

 

206 
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 A principal modificação no espectro de RMN de 
1
H de 206 (Figura 87), quando 

comparado com o espectro do seu precursor 204 (Figura 84, p. 142), foi a ausência do 

simpleto em  3,41, referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO). Já no espectro 

de RMN de 
13

C de 206 e com o auxílio do subespectro DEPT 135 (Figura 88, p. 146), as 

principais modificações observadas, quando comparadas com o espectro do seu precursor 204 

(Figura 85, p. 142), foram: ausência do sinal em  41,44 (COCH2CO), presença de um sinal 

em  52,03 que foi atribuído ao carbono C-61‟‟, presença de um sinal em 71,51 referente aos 

carbonos sp
3
 do fulereno C-1‟‟ e C-2‟‟. Além disso observaram-se ainda os sinais característicos 

de carbono sp
2
 do fulereno entre  138,95 a 145,36 (ENES et al., 2005b; PRATO, 1993; 

DIEDERICH et al., 1994). Os demais sinais de carbono e hidrogênio foram atribuídos por 

comparação com os espectros de 
1
H e de 

13
C do material de partida 204 e encontram-se 

descritos nas Tabelas 55 e 56, p. 151 e 152.  
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Figura 87: Espectro de RMN de 

1
H de 206 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 88: Espectro de RMN de 
13

C de 206 com seção expandida do subespectro DEPT                    

135 (50 MHz, CDCl3). 

 No espectro de massas ESI positivo de 206 (Figura 89) foi possível observar o sinal 

do íon pseudo molecular (M+H)
+
 em m/z 956,09276 como o mais abundante.  
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Figura 89: Espectro ESI(+)-MS positivo de 206. 
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4.24 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[3-(3-piridinil)propila]  (207) 
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 Devido a semelhança estrutural deste derivado com o derivado 206 as atribuições de 

todos os seus sinais de hidrogênios e carbonos foram feitas de forma similar ao derivado 206, 

e os dados de RMN deste composto estão apresentados nas Tabelas 55 e 56, p. 151 e 152, e 

seus respectivos espectros de ressonância magnética de 
1
H, de 

13
C e expansão do subespectro 

DEPT 135 encontram-se no Anexo 1, assim como seu espectro na região do infravermelho e 

seu espectro de massas ESI(+)-MS.  

 

4.25  Sal de piridínio 208   
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O fulereno 208, foi obtido pela reação de alquilação do derivado 206 com iodeto de 

metila. Este composto foi devidamente caracterizado utilizando o espectro na região do 

infravermelho e os espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C auxiliado pelo subespectro DEPT 135.  

No espectro na região do infravermelho de 208 (Figura 90, p. 148) foi observada a 

banda referente ao estiramento da ligação C=O em 1738 cm
-1

. Observaram-se também bandas 

em 1505 e 1428 cm
-1 

características de estiramento de ligação C=C do fulereno C60 (HARE et 

al., 1991). 

 

207 

208 
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 A atribuição dos sinais de RMN de 
1
H do composto 208 (Figura 91, p. 149) foi 

auxiliada pela comparação com o espectro de RMN de 
1
H do material de partida 206 (Figura 

87, p. 145), sendo que a principal diferença no espectro de RMN de 
1
H de 208 foi a presença do 

simpleto em  4,07 que foi atribuído aos hidrogênios metílicos do grupo NCH3, sinal este 

ausente no espectro de RMN de 
1
H do material de partida (Figura 87, p. 145). Os sinais 

referentes aos hidrogênios do núcleo piridínico do composto 208 apresentaram-se mais 

desblindados quando comparados com os mesmos sinais do núcleo piridínico no espectro do 

material de partida (Figura 91, p. 149). O sinal em  8,09 foi atribuído ao hidrogênio H-5, o 

dupleto em  8,50 (J = 8,0) foi atribuído ao hidrogênio H-4 e os dois sinais mais 

desblindados: um dupleto em  8,88 (J = 4,8) e um sinal largo em  9,00, ambos integrando 

para um hidrogênio, foram atribuídos aos hidrogênios H-6 e H-2, respectivamente. Os demais 

sinais de hidrogênio encontram-se descritos na Tabela 57, p. 153. 

 A atribuição dos sinais no espectro de RMN de 
13

C de 208 (Figura 92, p. 149) também 

foi realizada por meio da comparação com o espectro de RMN de 
13

C do material de partida 

206 (Figura 88, p. 146) e auxiliada pelo subespectro DEPT 135. A principal modificação no 

espectro de RMN de 
13

C de 208 foi a presença do sinal em  47,79 que foi atribuído ao 

carbono metílico do grupo NCH3, sinal este ausente no espectro de RMN de 
13

C do material 

de partida 206 (Figura 88, p. 146). Os demais sinais de carbono encontram-se descritos na 

Tabela 58 (p. 154). 
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Figura 90: Espectro na região de IV de 208.  
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Figura 91: Espectro de RMN de 
1
H de 208 (400 MHz, DMSO-d6). 
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Figura 92: Espectro de RMN de 
13

C de 208 com seção expandida do subespectro DEPT                    

135 (100 MHz, DMSO-d6). 
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4.26 Sal de piridínio 209 
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 O derivado 209 foi caracterizado de forma análoga ao composto 208, descrito 

anteriormente, por meio dos espectros na região de infravermelho, RMN de 
1
H e de 

13
C. Os 

dados de RMN deste composto estão apresentados nas Tabelas 57 e 58, p. 153 e 154, e seus 

respectivos espectros de ressonância magnética de 
1
H, de 

13
C e expansão do subespectro 

DEPT 135 encontram-se no Anexo 1, assim como seu espectro na região do infravermelho.  
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Tabela 55. Dados de RMN de 
1
H dos fulerenos 206 e 207 
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Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

2 e 6 8,51 sl - 8,49 sl - 

4 7,56 d 7,6 7,54 d 7,6 

5 7,27 sl - 7,22-7,28 m - 

7  2,84 t 7,2 2,82 t  7,2 

8 2,20 pseudo qn - 2,18 pseudo qn - 

9 4,54 t 6,4 4,55 t 6,2 

OCH3 4,12 s - - - - 

206 
207 
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 Tabela 56. Dados de RMN de 
13

C de 206 e 207 
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Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

2, 4, 5 e 6 123,66, 135,98, 147,96, 149,99 CH 123,77, 136,12, 147,85, 149,81 CH 

3 136,06 C 139,10 C 

7 29,41 ou 29,95 CH2 29,47 ou 30,00 CH2 

8 29,41 ou 29,95 CH2 29,47 ou 30,00 CH2 

9 66,30 CH2 66,44 CH2 

OCH3 54,23 CH3 - CH3 

61‟‟ 52,03 C 52,21 C 

1‟‟ e 2‟‟ 71,51 C 71,58 C 

fulereno 138,95, 139,28, 141,08, 141,26, 141,95, 142,49, 

143,46, 144,40, 144,76, 145,00, 145,14, 145,28, 

145,36 

C 141,17, 141,99, 142,32, 143,18, 144,03, 

144,71, 144,83, 145,05, 145,22, 145,35, 

145,43 

C 

CO 163,58, 164,14 C 163,70 C 

206 207 
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Tabela 57. Dados de RMN de 
1
H dos fulerenos 208 e 209 
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Hidrogênio  (ppm) M J (Hz)  (ppm) M J (Hz) 

2 9,00 sl 4,8 9,00 sl 5,6 

4 8,50 d 8,0 8,48 d 8,0 

5 8,09 pseudo tripleto - 8,08 pseudo tripleto - 

6  8,88 d - 8,87 d - 

7  2,98 pseudo tripleto - 2,98 pseudo tripleto - 

8 2,20 pseudo qn - 2,21 pseudo qn - 

9 4,55 pseudo tripleto - 4,57 t 6,4 

NCH3 4,34 s - 4,33 s - 

OCH3 4,07 s - - - - 

208 
209 
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 Tabela 58. Dados de RMN de 
13

C de 208 e 209 
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Carbono  (ppm) Tipo  (ppm) Tipo 

2, 4, 5 e 6 127,26, 143,25, 144,65, 144,93 CH 127,22, 143,19, 144,64, 144,89 CH 

7 e 8 28,19 CH2 28,16 CH2 

9 66,38 CH2 66,51 CH2 

NCH3 47,79 CH3 47,80 CH3 

OCH3 54,47 CH3 - CH3 

61‟‟ 51,92 C 52,03 C 

1‟‟ e 2‟‟ 71,14 C 71,15 C 

C-fulereno 

com C-3  

sobreposto 

138,30, 138,39, 140,34, 141,12, 141,20, 141,28, 141,59, 

142,41, 142,48, 143,14, 143,96, 144,06, 144,22, 144,51, 

144,56, 144,85 

C 138,28, 140,37, 141,05, 141,19, 141,56, 

142,38, 142,42, 142,49, 143,24, 143,96, 

144,05, 144,21, 144,48, 144,55, 144,85 

C 

CO 162,46, 163,06 C 162,56 C 

208 209 
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4.27 Malonato de bis(octila) (216) 
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O malonato 216, um óleo transparente, foi identificado por intermédio do espectro na 

região do infravermelho e espectros de RMN de 
1
H e de 

13
C. No espectro no infravermelho 

(Figura 93) observou-se a banda característica de estiramento da ligação C=O em 1732 cm
-1

 

dentre outras.  
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Figura 93: Espectro na região de IV de 216.   

 

No espectro de RMN de 
1
H de 216 (Figura 94, p. 156) os sinais de ressonância foram 

atribuídos de acordo com suas multiplicidades, deslocamentos químicos e integrais. Foi 

possível atribuir os seguintes sinais de ressonância: um tripleto em  4,14 referente aos 

hidrogênios H-1; um simpleto em  3,37 característico dos hidrogênios alfa às carbonilas 

(COCH2CO); um tripleto em  0,89 referente aos hidrogênios H-8. Além disso, o multipleto 

entre  1,58-1,68 foi atribuído aos hidrogênios H-2 e o multipleto entre  1,28-1,29 foi 

atribuído aos demais hidrogênios metilênicos H-3 a H-7. 

Por meio da análise do espectro de RMN de 
13

C de 216 (Figura 95, p. 156), a 

formação do derivado 216 foi confirmada pela presença do sinal de ressonância em  65,86 

referente aos carbonos C-1, do sinal de ressonância em  41,90 referente ao carbono alfa às 

carbonilas (COCH2CO) e do sinal em  166,89 atribuído aos carbonos das carbonilas.  

216 
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Figura 94: Espectro de RMN de 

1
H de 216 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 95: Espectro de RMN de 

13
C de 216 (50 MHz, CDCl3). 
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4.28 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis(octila) (217) 
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A partir do malonato 216 foi obtido o derivado de fulereno 217, um sólido preto que 

foi caracterizado utilizando o espectro na região do infravermelho e espectros de RMN de 
1
H 

e de 
13

C auxiliado pelo subespectro DEPT 135.  

O espectro na região do infravermelho de 217 (Figura 96) apresentou-se muito similar 

ao espectro na região do infravermelho de seu precursor 216 (Figura 93, p. 155), sendo que a 

principal modificação foi a presença das bandas pouco intensas em 1539 cm
-1

 e 1427 cm
-1

 

características de estiramento de ligação C=C do fulereno C60 (HARE et al., 1991), bandas estas 

ausentes no espectro de infravermelho do material de partida 216 (Figura 93, p. 155). 
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Figura 96: Espectro na região de IV de 217. 

 

 Já no espectro de RMN de 
1
H de 217 (Figura 97, p. 158), a principal modificação, 

quando comparado com o seu precursor 216 (Figura 94, p. 156), foi a ausência do simpleto 

em  3,37, referente aos hidrogênios alfa às carbonilas (COCH2CO). No espectro de RMN de 

217 
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13

C de 217 (Figura 98, p. 159), as principais modificações observadas, quando comparadas 

com o espectro de seu precursor 216 (Figura 95, p. 156), foram: ausência do sinal em  41,90 

(COCH2CO), presença de um sinal em  52,49 atribuído ao carbono C-61‟‟, presença de um 

sinal em 71,78 referente aos carbonos sp
3
 do fulereno C-1‟‟ e C-2‟‟ e dos sinais entre  139,13 a 

145,47 característicos de carbonos sp
2
 do fulereno (ENES et al., 2005b; PRATO, 1993; 

DIEDERICH et al., 1994). Os demais sinais de carbono e hidrogênio foram atribuídos por 

comparação com os espectros de 
1
H e de 

13
C do material de partida 216 e encontram-se 

descritos na Tabela 59, p. 159.  
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 Figura 97: Espectro de RMN de 
1
H de 217 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 98: Espectro de RMN de 

13
C de 217 (50 MHz, CDCl3). 

 

 

Tabela 59: Dados de RMN de 
1
H e 

13
C de 217 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 HIDROGÊNIO CARBONO  

Tipo  (ppm) M Q
de

 J (Hz)  (ppm) Q
de

 

1 4,42 t 4 6,6 67,58 2 

2 1,70-1,81 m 4 - 31,94 2 

3 1,53 sl 4 - 29,41 2 

4-7 1,22 sl 16 - 22,83, 26,14, 28,74 8 

8 0,79-0,82 m 6 - 14,31 2 

61‟‟ - - - - 52,49 1 

1‟‟ e 2‟‟ - - - - 71,78 2 

fulereno - - - - 139,13, 141,04, 142,01, 

 142,31, 143,10, 143,99, 

 144,71, 144,77, 144,97,  

145,28, 145,35, 145,47 

58 

 

CO - - - - 163,75 2 
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5 PARTE EXPERIMENTAL 

  

5.1 Materiais e métodos 

 

 Os pontos de fusão foram determinados em aparelho Mettler FP80HT Central 

Processor acoplado ao aparelho Mettler FP82HT Hot Stage e ao microscópio Olympus CH-2 

e não foram corrigidos (Departamento de Química, UFMG). 

 Os espectros na região do IV foram registrados no aparelho Perkin-Elmer Spectrum 

One SP-IR Spectrometer (Departamento de Produtos Farmacêuticos, UFMG). Para a 

atribuição de bandas no infravermelho utilizaram-se como referência Silverstein e 

colaboradores (1991), Biemann (1989) e Hare e colaboradores (1991). 

 Os espectros de RMN de 
1
H e RMN de 

13
C foram registrados nos espectrômetros 

BRUKER AVANCE DRX 400 e DPX 200 (Departamento de Química, UFMG). Como 

referência interna foi utilizado o tetrametilsilano. 

 Para CCD foi utilizada sílica gel 60 G Merck, com espessura de 0,25 mm sobre placas 

de vidro e para cromatografia em coluna foram utilizadas sílica gel 60 Merck (tamanho de 

partícula 0,063-0,200 mm – 70-230 mesh ASTM). 

 Os espectros de massas ESI-MS foram realizados no aparelho LTQ FT ULTRA 

(ThemoScientific-7T-Germany) com sistema TriVersa NanoMate (Advion, USA), realizado 

por infusão em disco em modo positivo usando uma base de silicone acoplada com um 

microchip nanoelectrospray (Laboratório ThoMSon de Espectrometria de Massas, IQ-

UNICAMP). 

 Os espectros de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) foram registrados em um 

aparelho BRUKER (9,38 GHz) e como fonte de micro-ondas um Klystron de 500 mW 

(Varian) (Departamento de Física, UFMG). O campo magnético foi calibrado com padrão 

DPPH (1,1-difenil-2-picril-hidrazila). 

 As reações sob irradiação por micro-ondas foram realizadas usando um forno de 

micro-ondas doméstico adaptado para síntese (Panasonic Junior Smart NNS53BH) (SILVA et 

al.,2006). 
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5.1.1 Purificação e secagem de solventes e reagentes (PERRIN et al., 1980)  

 

 Acetona anidra 

Adicionou-se permanganato de potássio à acetona, sob refluxo, até que a mesma 

permanecesse com coloração violeta. Deixou-se a mistura sob refluxo por mais 6 horas, 

quando então esta foi destilada e o solvente foi recolhido em um balão contendo carbonato 

de potássio calcinado. 

 

 Dimetilformamida anidra 

Adicionaram-se pastilhas de hidróxido de potássio à dimetilformamida e deixou-se à 

temperatura ambiente por 24 horas sob agitação magnética. Filtrou-se a mistura e o solvente 

foi destilado utilizando pressão reduzida. 

 

 Piridina anidra  

Adicionaram-se pastilhas de hidróxido de potássio à piridina e deixou-se à temperatura 

ambiente e sob agitação magnética por 17 horas, em seguida, a mistura foi filtrada e o 

solvente destilado sob pressão reduzida. 

 

 Tetra-hidrofurano anidro 

O tetra-hidrofurano foi tratado com hidreto de cálcio, mantido sob refluxo durante 24 

h, quando então foi destilado. Ao destilado adicionou-se sódio metálico e benzofenona e a 

solução permaneceu sob refluxo até o aparecimento de uma solução de coloração azul. No 

momento do uso destilou-se quantidade necessária. 

 

 Sulfato de cobre 

O sulfato de cobre foi secado antes do uso por aquecimento em forno de micro-ondas 

doméstico. 

 

5.1.2 “Elaboração usual” 

  

 O termo “elaboração usual” quando foi utilizado significa que: as fases 

orgânicas foram reunidas, lavadas com água destilada e em seguida foram colocadas em 
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contato com sulfato de sódio anidro por cerca de 20 minutos, sendo filtrado e o solvente 

destilado em evaporador rotatório. 

 

5.1.3 Descarte de cianeto de potássio 

 A destruição do excesso de cianeto de potássio usado na síntese 13-hidroxi-

dodecanonitrila (181) foi feita segundo procedimento utilizado por Johnson II e Widlanki 

(2003). Assim, a fase aquosa separada após a extração foi tratada com hidróxido de sódio até 

pH = 12,0, quando então foi adicionado sulfato ferroso, com agitação, até que a solução 

ficasse esverdeada e pudesse ser desprezada. Após a purificação da nitrila obtida por CCS, 

passou-se pela coluna uma mistura de metanol : água 1/1 e o mesmo tratamento acima 

descrito foi realizado nesta mistura de eluentes. 

 

5.1.4 Metodologia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE)  

 

 Para o estudo das propriedades fotofísicas dos derivados do C60 186a,c,e,f,g, 198, 199 

e 217 foram preparadas e analisadas por RPE para cada derivado três soluções em tolueno 

(preparadas em balão volumétrico de 1 mL):  

Solução 1: PBN (0,300 mol.L
-1

) = solução controle. 

Solução 2: derivado do C60 (0,001 mol.L
-1

)/PBN (0,300 mol.L
-1

) = por meio desta solução foi 

possível observar a formação de espécies reativas de oxigênio com a iluminação, pelo 

aumento da intensidade dos sinais gerados pelo espectrômetro. 

Solução 3: C60 (0,001 mol.L
-1

)/PBN (0,300 mol.L
-1

) = esta solução foi utilizada para 

comparação da eficiência das espécies reativas de oxigênio, produzidas pela iluminação, do 

C60 com a de seus derivados 186a,c,e,f,g, 198, 199 e 217. 

 Além destas foram utilizadas outras três soluções no estudo inicial das propriedades 

fotofísicas do derivado do 186a: 

Solução 1: derivado 186a(0,001 mol.L
-1

)/PBN (0,300 mol.L
-1

)/SOD (2,1 mg.mL
-1

) = por 

intermédio desta solução foi possível confirmar a geração de radicais superóxido após 

irradiação. 

Solução 2: derivado 186a(0,001 mol.L
-1

)/PBN (0,300 mol.L
-1

)/-caroteno (0,001mol.L
-1

) = 

por intermédio desta solução foi possível confirmar a geração de oxigênio singleto após 

irradiação.  

Solução 3: derivado 186a(0,001 mol.L
-1

)/PBN (0,300 mol.L
-1

)/-caroteno (0,002mol.L
-1

).  



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  117 

 

 

 A iluminação na cavidade do espectrômetro, de cada uma das soluções (100 L), foi 

realizada com luz UVA (LASER Power Technology) com comprimento de onda de 375 nm e 

16 mW de potência. O laser foi direcionado para a cavidade aberta do tubo de RPE e as 

medidas foram feitas como função do tempo a temperatura ambiente. Após um determinado 

período de iluminação os espectros de RPE, das respectivas soluções, foram medidos até a 

saturação e analisados. Os resultados encontram-se descritos no Capítulo 3. 

 

5.1.5 Metodologia usada para determinação dos potenciais redox dos derivados de 

fulerenos  

 

 Para a caracterização eletroquímica dos derivados de fulereno utilizou-se a voltametria 

cíclica (VC). Todas as análises foram realizadas em potenciostato/galvanostato da ECO 

Chemie, modelo PGSTAT 302, Autolab (Departamento de Química, UFMG). Nestes estudos 

eletroquímicos empregaram-se: 0,002 mol.L
-1

 dos derivados de fulereno e 0,1 mol.L
-1

 de 

BuNBF4 em o-diclorobenzeno/N,N-dimetilformamida (1:1). Utilizou-se uma célula 

eletroquímica de três eletrodos: disco de carbono vítreo (A = 2,8x10
-2

 cm
2
) como eletrodo de 

trabalho e um fio de platina como eletrodo auxiliar. Como eletrodo de referência, empregou-

se Ag/AgNO3. As medidas foram realizadas no escuro a temperatura ambiente, sob atmosfera 

de nitrogênio.  
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5.2 Sínteses 

 

5.2.1 Obtenção de 1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-glicofuranose (162) (BURKART et al., 

2000) 

O
O

O

OHO

OHOH

HO
HO

OH

O

O

1

23

4

5

6

 

 Em um balão, contendo uma suspensão de D-glicose anidra (2,0 g, 11,1 mmol) e 

sulfato de cobre anidro (4,4 g, 27,8 mmol) em 45 mL de acetona anidra, adicionou-se 

lentamente 0,25 mL de ácido sulfúrico concentrado (0,46 g, 4,7 mmol). A mistura foi mantida 

sob agitação magnética a temperatura ambiente durante 24 horas. Filtrou-se a mistura de 

reação e o filtrado foi neutralizado com bicarbonato de sódio. Realizou-se uma nova filtração 

e o solvente foi eliminado sob pressão reduzida. O óleo amarelado obtido foi purificado por 

CCS (20 % v/v de acetato de etila em hexano) fornecendo 1,46 g do produto (51 % 

rendimento) como um sólido branco. 

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C12H20O6 

MM: 260 g.mol
-1 

P.F.: 106,0-108,0 ºC; literatura (KISHORE et al., 2005): 108-109 ºC 

IV ( , cm
-1
) (Figura 32, p. 75): 3425 (O-H, est.), 2984, 2951, 2903, 2873 (C-H alif., est.), 1373 (C-H 

alif., def.), 1219, 1059, 1029, 1000 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 33, p. 76): 1,32 (s, 3H, CH3), 1,37 (s, 3H, 

CH3), 1,45 (s, 3H, CH3), 1,50 (s, 3H, CH3), 2,76 (sl, 1H, OH), 3,96-4,20 (m, 3H, H-4, H-6a, 

H-6b), 4,29-4,39 (m, 2H, H-3, H-5), 4,53 (d, 1H, J2,1 = 3,6 Hz, H-2), 5,94 (d, 1H, J1,2 = 3,6 

Hz, H-1). 

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 34, p. 77): Os dados encontram-se na 

Tabela 25, p. 77.  

 

 

161 

 

162 

 

CuSO4, H2SO4 

acetona, t.a. 
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5.2.2 Obtenção do 3-O-(3-oxobutanoil)-1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-glicofuranose 

(163) (SILVA et al., 2006)  

O
O

O

OH

O

O

R1

O

R2

O

R1 =

R2 = CH3

O

OEt

O

O
O

O

O

O

O

1

23

4

5

6

 

  Foram solubilizados, sob agitação magnética, em um balão de fundo redondo 

acoplado a um condensador de refluxo, 0,66 g (2,53 mmol) do diacetal 162 e 1,26 mL de 

acetoacetato de etila (1,30 g, 10,0 mmol) em 25 mL de tolueno. Adicionou-se em seguida, 

0,13 g de vermiculita e a mistura foi mantida a 110 ºC por 51 horas. Após este período filtrou-

se a mistura de reação e o solvente foi removido sob pressão reduzida. O óleo amarelado 

obtido foi purificado por CCS (10 % v/v de acetato de etila em hexano). Foi obtido 1,40 g do 

intermediário 163 com rendimento de 35 % (50 % considerando o material de partida 

recuperado). 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C16H24O8 

MM: 344 g.mol
-1 

IV ( , cm
-1
) (Figura 35, p. 78): 2988, 2938, 2880 (C-H alif., est.), 1751 (C=O éster, est.), 1718 (C=O 

cetona, est.), 1372 (C-H alif., def.), 1213, 1146, 1072, 1017 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 36, p. 79): Os dados encontram-se na 

Tabela 26, p. 79.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 37, p. 81): Os dados encontram-se na 

Tabela 27, p. 80.  

 

5.2.3 Obtenção do malonato de bis(1,2:5,6-di-O-isopropilideno--D-glicofuranos-3-ila)  

(166) (GONZÁLEZ & MARTÍN, 2003)   

1

23
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5

6

O
O

O

OH

O

O

O
O

O

O

O

O

R1

O

R2

O

R1 = R2 =

Cl
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162 

 

163 

162 
166 

vermiculita, 

tolueno,  

pi, THF, t.a. 
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Uma solução de dicloreto de malonila (140 L, 1,42 mmol) em THF anidro (20 mL) 

foi adicionada lentamente a um balão de fundo redondo, mantido em banho de gelo, contendo 

uma solução do acetal 162 (1,10 g, 4,26 mmol) e piridina anidra (580 L, 7,1 mmol) em 60 

mL de THF sob atmosfera de nitrogênio. O banho de gelo foi removido e a mistura de reação 

permaneceu sob agitação magnética a temperatura ambiente. Após 24 h de reação foi 

observado por CCD (eluente: CH2Cl2/AcOEt 7:3 v/v; reveladores: iodo e solução etanólica de 

H2SO4 15% v/v, seguido de aquecimento em estufa) que grande parte do material de partida 

não tinha sido consumido, sendo assim, adicionaram-se 100 L de dicloreto de malonila 

(diluído em 10 mL de THF anidro) e a reação permaneceu sob agitação magnética a 

temperatura ambiente por mais 24 h. Em seguida o solvente foi removido sob pressão 

reduzida, o resíduo obtido foi diluído com diclorometano e lavado com água e, seguiu-se o 

procedimento “elaboração usual” (item 5.1.2, p. 161). O resíduo foi purificado por CCS 

usando acetato de etila/hexano como eluente, com aumento gradativo e lento de acetato de 

etila. O intermediário 166 foi obtido com rendimento de 30 % (0,25 g) após eluição com 15% 

v/v de acetato de etila em hexano. 

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C27H40O14 

MM: 588 g.mol
-1 

IV ( , cm
-1

) (Figura 38, p. 82): 2988, 2937, 2880 (C-H alif., est.), 1745 (C=O éster, est.), 

1372 (C-H alif., def.), 1213, 1073, 1018 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 39, p. 82): Os dados encontram-se na 

Tabela 28, p. 83-84.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 40, p. 83): Os dados encontram-se na 

Tabela 28, p. 83-84.  

 

5.2.4 Obtenção do 12-bromododecan-1-ol (180) 

HO OH12
HO Br12

 

 

Aquecimento convencional (GRUBE et al., 2006) 

 Em um balão contendo uma suspensão de 1,12-dodecanodiol 179 (1,5 g, 7,41 mmol) 

em 10 mL de tolueno, conectado a um sistema Dean-Stark e a um condensador, foi 

179 180 

 

HBr, tolueno 

MO ou  
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acrescentado ácido bromídrico 48 % (0,4 mL, 8,15 mmol). A mistura foi mantida sob agitação 

magnética e refluxo durante 16 horas. A eliminação do solvente, sob pressão reduzida, 

forneceu um resíduo que foi cromatografado por CCS (20 %  v/v de acetato de etila em 

hexano). Foi obtido 1,35 g do produto (69 % de rendimento) como um sólido pastoso 

amarelado. 

 

Irradiação de micro-ondas (KAD et al., 2003)  

 Uma mistura de 1,12-dodecanodiol (0,50 g, 2,47 mmol), ácido bromídrico 48 % (0,6 mL, 

11,0 mmol) e brometo de tetrabutilamônio (0,16 g, 0,50 mmol) foi irradiada com micro-ondas por 

quatro minutos, em um forno de micro-ondas adaptado para síntese orgânica. O composto 54 foi 

obtido com rendimento de 51 % (0,33 g) após purificação em coluna cromatográfica.  

2

3
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5

6
HO

1 7
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Br

 

 

Aspecto físico: sólido pastoso amarelado  

FM: C12H25BrO 

MM: 265 g.mol
-1 

IV ( , cm
-1
) (Figura 47, p. 92): 3281 (O-H, est.), 2916, 2849 (C-H alif., est.), 1472, 1462 (C-H alif., 

def.), 1071, 1053 (C-O, est.), 729 (C-Br, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 48, p. 94): Os dados encontram-se na 

Tabela 32, p. 93.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 49, p. 94): Os dados encontram-se na 

Tabela 33, p. 93.  

 

5.2.5 Obtenção do 13-hidroxidodecanonitrila (181) (JOHNSON II & WIDLANKI, 2003) 

 

HO Br12 HO CN12

KCN, éter 18-coroa-6

CH3CN, 80 ºC
 

 

Em um balão de fundo redondo acoplado a um condensador de refluxo, com saída para 

uma solução alcalina de sulfato ferroso, solubilizaram-se 2,07 g (7,80 mmol) do intermediário 

180 em 5 mL de acetonitrila. A esta solução acrescentaram-se 1,02 g (15,6 mmol) de cianeto 

de potássio e 0,21 g (0,78 mmol) de éter 18-coroa-6. Deixou-se a mistura sob agitação em 

180 

 

180 181 
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agitador magnético, a 80 ºC. O desenvolvimento da reação foi acompanhado por CCD 

(eluente: hexano/AcOEt, 1:1 v/v; reveladores: iodo e solução etanólica de H2SO4 15% v/v, 

seguido de aquecimento em estufa). Após 48 horas o solvente foi eliminado sob pressão 

reduzida e o resíduo obtido foi diluído com diclorometano. A fase orgânica foi extraída com 

quatro porções de 10 mL de água destilada, e seguiu-se o procedimento “elaboração usual” 

(item 5.1.2, p. 161). O resíduo foi então purificado em coluna de sílica gel (eluente: 15% v/v 

de acetato de etila em hexano) fornecendo 1,25 g de 181 (76 % de rendimento). 

  

12

11

10

9

8
HO 1

7

6
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4

3

2

N13

 

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C13H25NO 

MM: 211 g.mol
-1 

IV ( , cm
-1
) (Figura 62, p. 109): 3398 (O-H, est.), 2916, 2853 (C-H alif., est.), 2247 (CN, est.), 

1464 (C-H alif., def.), 1053 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 63, p. 110): 1,28-1,69 (m, 20H, H-3 a H-

12), 2,34 (t, 2H, J2,3 = 7,0 Hz, H-2), 2,69 (sl, 1H, OH), 3,59 (t, 2H, J13-12 = 6,6 Hz, H-13). 

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 64, p. 110): 16,99 (C-2), 25,26, 25,71, 

28,56, 28,66, 29,21, 29,39 (9 CH2, C-3 a C-11), 32,63 (C-12), 62,53 (C-13), 119,82 (C-1).  

 

5.2.6 Obtenção do 12-(1’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (182) (KLIER et al., 2000).  

 

HO CN12
HO 12

N
N

N

H
NNaN3, NH4Cl

DMF, 140 ºC

 

A uma solução da nitrila 181 (1,04 g, 4,93 mmol) em DMF anidra (20 mL) foram 

adicionados NaN3 (3,80 g, 59,00 mmol) e NH4Cl (3,20 g, 59,00 mmol). A mistura de reação 

permaneceu sob agitação magnética a 140 ºC por 20 h e, em seguida, o DMF foi removido 

sob pressão reduzida. Uma solução de H2SO4 (3 mol.L
-1

) foi adicionada ao resíduo obtido, até 

atingir pH = 1. Sendo assim, procedeu-se a extração com quatro porções de 30 mL de 

diclorometano e seguiu-se o procedimento “elaboração usual” (item 5.1.2, p. 161). O resíduo 

181 182 

181 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  123 

 

 

obtido foi purificado por CCS (100 % de acetato de etila), obtendo-se quantitativamente o 

tetrazol 182.  

1

211

12

5'
OH8

H
N

N

N
N

1'

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C13H26N4O  

MM: 254 g.mol
-1

 

P.F.: 78,7-79,9 ºC 

IV ( , cm
-1
) (Figura 65, p. 111): 3306 (O-H, est.), 3220 (N-H, est.), 2916, 2847 (C-H alif., est.), 1694 

(C=N, est.), 1462 (C-H alif., def.), 1070, 1053 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CD3OD),  (ppm) (Figura 66, p. 112): 1,09 (sl, 16H, H-3 a H-10), 

1,28-1,41 (m, 2H, H-2), 1,54-1,60 (m, 2H, H-11), 2,74 (t, 2H, J12,11 = 7,6 Hz, H-12), 3,33 (t, 

2H, J1,2 = 6,2 Hz, H-1). 

RMN de 
13

C (50 MHz, CD3OD),  (ppm) (Figura 67, p. 112): 24,10, 26,98, 28,64, 30,04, 

30,23, 30,56, 30,70 (10 CH2, C-3 a C-12), 33,69 (C-2), 63,03 (C-1), 157,90 (C-5‟). 

5.2.7 Procedimento geral de alquilação de oxadiazol e tetrazóis comerciais  

HO Xn
HO Rn

azóis comerciais

 

 

Azóis comerciais Produtos Aquecimento 

convencional 

Irradiação de 

micro-ondas 

  Tempo (h) Rdt % Tempo 

(min.) 

Rdt % 

HS N

N

N
N

Ph  

1-fenil-1H-5-tiotetrazol 

S N

N

N
N

Ph  

 

24 

 

94 

 

5 

 

99 

 

 

 

 

Ph N

N

N
N

 

 

 

 

 

 

 

10 

 

 

 

 

 

 

6 

acetona, MO ou  

R = 

184a 

R = 

184b 

184a-e n = 12 

194 e 195 n = 6 

182 

207 

 

180 n = 12, X = Br  

193 n = 6, X = Cl 
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Aquecimento convencional (SANTOS et al., 2007)  

Em um balão de fundo redondo, foram adicionados o respectivo azol (1,10 mmol), 10 

mL de acetona anidra e 0,40 g (2,75 mmol) de carbonato de potássio. A mistura de reação foi 

mantida sob agitação magnética e fluxo de nitrogênio, por 10 minutos. Solubilizou-se 1,70 

mmol do 12-bromo-dodecan-1-ol (180) ou 6-cloro-hexan-1-ol (193) comercial em 2 mL de 

acetona anidra e, em seguida, esta solução foi adicionada lentamente na mistura de reação por 

meio de uma seringa. Deixou-se a mistura sob agitação à temperatura de 60 ºC. O 

desenvolvimento da reação foi acompanhado por CCD (eluente: Hexano/AcOEt 1:1 v/v; 

revelador: iodo) e após 24 horas foi feita a elaboração da mistura de reação. A acetona foi 

eliminada por destilação sob pressão reduzida e ao resíduo foram adicionados 30 mL de água 

destilada. Procedeu-se a extração com três porções de 10 mL de diclorometano e seguiu-se o 

procedimento “elaboração usual” (item 5.1.2, p. 161). O resíduo obtido foi purificado por 

CCS (20 % v/v de acetato de etila em hexano), obtendo-se o respectivo produto com 

rendimentos que variaram de 10 a 94 %. 
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Irradiação de micro-ondas (COURI et al., 2007) 

Seguiu-se o mesmo procedimento anterior, porém, a reação foi realizada em um forno 

de micro-ondas adaptado sem fluxo de nitrogênio. Após o término da reação seguiu-se a 

mesma elaboração descrita anteriormente. Os resíduos foram purificados obtendo-se os 

produtos com rendimentos que variaram de 6 a 99 %. 

 

12-(1’-fenil-1’H-tetrazol-5’-ilsulfanil)dodecan-1-ol (184a)  

 

1

211

12

OH8S1'

5'

N
N

N

N

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 102, Anexo 1): 3373 (O-H, est.), 2915, 2847 (C-H alif., est.), 1731 (C=N, est.), 

1594, 1495, 1457 (C=C arom., est.), 1388 (C-H alif., def.), 1073 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 103, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 37, p. 107.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 104, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 38, p. 108.  

 

12-(5’-fenil-1’H-tetrazol-1’-il)dodecan-1-ol (184b) 

     

1

211

12

5'

OH8N
N

N

N

1'

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 105, Anexo 1): 3362 (O-H, est.), 2921, 2849 (C-H alif., est.), 1606 (C=N, est.), 

1531, 1469, 1401 (C=C arom., est.), 1350 (C-H alif., def.), 1117 (C-N, est.), 1055 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 106, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 35, p. 105.  

RMN de 
13

C (100 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 107, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 36, p. 106.  

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C19H30N4OS 

MM: 362 g.mol
-1 

P.F.: 62,9-64,0 ºC 

Rendimento: 94 % aquecimento convencional  

  99 % aquecimento por MO 

   

 

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C19H30N4O 

MM: 330 g.mol
-1 

P.F.: 52,0-52,8 ºC 

Rendimento: 10 % aquecimento convencional  

  6 % aquecimento por MO 

 

 

 

184b 

 

184a 
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12-(5’-fenil-2’H-tetrazol-2’-il)dodecan-1-ol (184c)      

 

 

 

 

 

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 111, Anexo 1): 3264 (O-H, est.), 2918, 2849 (C-H alif., est.), 1756, 1726 (C=N, 

est.), 1528, 1466, 1449 (C=C arom., est.), 1340 (C-H alif., def.), 1194 (C-N, est.), 1045 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 112, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 35, p. 105.  

RMN de 
13

C (100 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 113, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 36, p. 106.  

 

12-(1’H-tetrazol-1’-il)dodecan-1-ol (184d)   

1

211

12

5'

OH8N
N

N

N

1'

 

 

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 56, p. 99): 3385 (O-H, est.), 3130 (C-H tetrazol, est.), 2918, 2849 (C-H alif., 

est.), 1346 (C-H alif., def.), 1171 (C-N, est.), 1057 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 57, p. 100): Os dados encontram-se na 

Tabela 35, p. 105.  

 RMN de 
13

C (100 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 59, p. 101): Os dados encontram-se na 

Tabela 36, p. 106.  

 

12-(2’H-tetrazol-2’-il)dodecan-1-ol (184e)      

1

211

12

5'

OH8N
N

N

N

2'

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C19H30N4O 

MM: 330 g.mol
-1 

P.F.: 54,7-55,1 ºC 

Rendimento: 90 % aquecimento convencional  

  27 % aquecimento por MO 

 

 

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C13H26N4O 

MM: 254 g.mol
-1

 
 

P.F.: 82,1-83,1 ºC 

Rendimento: 38 % aquecimento convencional  

  38 % aquecimento por MO 

 

 

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C13H26N4O 

MM: 254 g.mol
-1

 
 

P.F.: 60,0-60,4 ºC 

Rendimento: 57 % aquecimento convencional  

  60 % aquecimento por MO 

 

 

184d 

 

184c 

 

184e 

 

1

211

12

5'

OH8N
N

N

N

2'
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IV ( , cm
-1
) (Figura 50, p. 95): 3239 (O-H, est.), 3140 (C-H tetrazol, est.), 2916, 2849 (C-H alif., 

est.), 1360 (C-H alif., def.), 1141 (C-N, est.), 1030 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 51, p. 96): Os dados encontram-se na 

Tabela 35, p. 105.  

RMN de 
13

C (100 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 53, p. 97): Os dados encontram-se na 

Tabela 36, p. 106.  

 

6-(1’-fenil-1’H-tetrazol-5’-ilsulfanil)hexan-1-ol (194)      

1

2
OH

1'

6

5 3

4

5'
SN

N

N
N

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 117, Anexo 1): 3402 (O-H, est.), 2930, 2857 (C-H alif., est.), 1729 (C=N, est.), 

1596, 1498, 1460 (C=C arom., est.), 1385 (C-H alif., def.), 1073 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 118, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 37, p. 107.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 119, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 38, p. 108.  

 

6-(5’-fenil-oxadiazol-2’-ilsulfanil)hexan-1-ol (195)      

 

1

2
OH

1'

2'

6

5 3

4

5'

SN

N

O

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 120, Anexo 1): 3071 (C-H arom., est.), 2918, 2848 (C-H alif., est.), 1755, 1725 

(C=N, est.), 1529, 1466, 1449 (C=C arom., est.), 1340 (C-H alif., def.), 1195 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 121, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 37, p. 107.  

 

Aspecto físico: óleo transparente   

FM: C13H18N4OS 

MM: 278 g.mol
-1 

Rendimento: 90 % aquecimento convencional  

  77 % aquecimento por MO 

 

 

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C14H18N2O2S 

MM: 278 g.mol
-1 

P.F.: 58,3-58,4 ºC 

Rendimento: 20 % aquecimento convencional  

  64 % aquecimento por IMO 

 

 

 

194 

 

195 
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RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 122, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 38, p. 108.  

 

5.2.8 Obtenção do 12-(1’-benzil-1’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (183a) e 12-(2’-benzil-

2’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (183b) (SANTOS et al., 2007) 

 

HO 12

N
N

N

H
N

HO 12

N
N

N

N

Ph

+
HO 12

N
N

N

N
Ph

BnBr, K2CO3

Acetona, 60 ºC, 24h

 

 

 Foi realizado o mesmo procedimento da alquilação do item 5.2.7, utilizando 

aquecimento convencional. Após 24 h de reação a mistura foi elaborada e purificada em CCS 

(eluente hexano/acetato de etila com aumento gradual de acetato de etila), obtendo-se 46 % e 

42 % de rendimento de 183a e 183b, respectivamente.  

 

12-(1’-benzil-1’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (183a) 

 

1

211

12

5'
OH8

N

N

N
N

1'

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 71, p. 115): 3419 (O-H, est.), 2919, 2850 (C-H alif., est.), 1692 (C=N, est.), 

1512, 1457 (C=C, est.), 1116, 1057 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 72, p. 116): Os dados encontram-se na 

Tabela 39, p. 117.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 73, p. 116): Os dados encontram-se na 

Tabela 39, p. 117.  

12-(2’-benzil-2’H-tetrazol-5’-il)dodecan-1-ol (183b) 

1

211

12

5'

2'

OH8

N

N

N
N

 

182 183a 

 

183b 

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C20H32N4O  

MM: 344,5 g.mol
-1

 

P.F.: 81,4-82,7 ºC 

 

 

Aspecto físico: sólido branco  

FM: C20H32N4O  

MM: 344,5 g.mol
-1

 

P.F.: 45,0-45,7 ºC 

 

 

183a 

 

183b 
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 IV ( , cm
-1
) (Figura 68, p. 113): 3423 (O-H, est.), 2918, 2848 (C-H alif., est.), 1737 (C=N, est.), 

1492, 1468 (C=C, est.), 1163, 1058 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 69, p. 114): Os dados encontram-se na 

Tabela 39, p. 117.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 70, p. 114): Os dados encontram-se na 

Tabela 39, p. 117.  

 

5.2.9 Procedimento geral de esterificação (GONZÁLEZ & MARTÍN, 2003) 

O O

OO

n
RR

nHO R
n

Cl Cl

O O

 

 

  

Reagentes Produtos Rdt % Reagentes Produtos Rdt % 

S N

N

N
N

Ph  

 

185a 

 

70 N

N

N
N

Ph  

 

185f 

 

50 

 

 

Ph N

N

N
N

 

 

185c 

 

55 N

N

NN

Ph

 

 

185g 

 

51 

 

N

N

N
N

 

 

185e 

 

35 

 

N  

 

205 

 

 

57 

S N

N

N
N

Ph  

 

 

196 

 

 

48 

 

7  

 

 

216 

 

 

74 

 

S O

NN

Ph

 

 

 

197 

 

 

60 

   

 

 

Uma solução de dicloreto de malonila (80 L, 0,82 mmol) em THF anidro (2 mL) foi 

adicionado lentamente em um balão de fundo redondo, mantido em banho de gelo, contendo 

pi, THF, 5h, t.a. 

183a,b, 184a,c,e n = 12 

194, 195 n = 6  

201 e 215 

185a,c,e,f,g n = 12  

196, 197 n = 6 

205 e 216 

R =  
h 

184a 
h 

54 n = 

12; X 

= Br 

64 n = 

6; X = 

Cl 

184c 
h 

R =  
h 

184e 
h 

R =  
h 

194 
h 

195 
h 

R =  
h 

183a 
h 

R =  
h 

183b 
h 

R =  
h 

201 
h 

R =  
h 

215 
h 

R =  
h 
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uma solução dos álcoois 183a,b, 184a,c,e, 194, 195, 201 ou 215 (1,74 mmol) e piridina anidra 

(141 L, 1,74 mmol) em 15 mL de THF, sob atmosfera de nitrogênio. O banho de gelo foi 

removido e a mistura de reação permaneceu sob agitação magnética a temperatura ambiente 

por cinco horas. O solvente foi removido sob pressão reduzida e o resíduo diluído com 

diclorometano e lavado com água destilada e seguiu-se o procedimento “elaboração usual” 

(item 5.1.2, p. 161). O resíduo obtido foi purificado por CCS (15 % v/v de acetato de etila em 

hexano), obtendo-se o produto com rendimentos que variaram de 35 a 74 %. 

 

Malonato de bis[12-(1’-fenil-1H-tetrazol-5’-ilsulfanil)dodecila] (185a) 

 

1 12

112

1

211

12

OO

O O

8 8 SS 1'

5'

1'

5'

N
N

N

N N

N

N
N

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C41H60N8O4S2 

MM: 792 g.mol
-1

 

Rendimento: 70 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 123, Anexo 1): 2923, 2853 (C-H alif., est.), 1731 (C=O, est., sobrepondo banda 

de estiramento C=N ), 1597, 1499, 1463 (C=C arom., est.), 1386 (C-H alif., def.), 1147 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 124, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 45, p. 126.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 125, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 46, p. 127.  

 

Malonato de bis[12-(5’-fenil-2H-tetrazol-2’-il)dodecila] (185c) 

 

1 12

112

1

211

12

5'5'

OO

O O

8 8 NN
N

N

N N

N

N2'2'

 

Aspecto físico: sólido branco 

185a 

 

185c 
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FM: C41H60N8O4 

MM: 728 g.mol
-1

 

P.F.: 50,8-52,0 ºC 

Rendimento: 55 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 126, Anexo 1): 2918, 2848 (C-H alif., est.), 1725 (C=O, est., sobrepondo banda 

de estiramento C=N), 1529, 1466, 1449 (C=C arom., est.), 1340 (C-H alif., def.), 1196 (C-N, est.), 

1044 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 127, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 41, p. 122.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 128, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 42, p. 123.  

 

Malonato de bis[12-(2H-tetrazol-2’-il)dodecila] (185e) 

 

1 12

112

1

211

12

5'5'

OO

O O

8 8 NN
N

N

N N

N

N2'2'

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C29H52N8O4 

MM: 576 g.mol
-1

 

P.F.: 53,5-54,2 ºC 

Rendimento: 35 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 74, p. 118): 3132 (C-H tetrazol, est.), 2922, 2853 (C-H alif., est.), 1740, 1719 

(bandas de estiramento C=O), 1465, 1341 (C-H alif., def.), 1142 (C-N, est.), 1031 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 75, p. 119): ): Os dados encontram-se na 

Tabela 41, p. 122.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 76, p. 119): ): Os dados encontram-se na 

Tabela 42, p. 123.  

 

 

 

 

 

185e 
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Malonato de bis[12-(1’-benzil-1’H-tetrazol-5’-il)dodecila] (185f) 

1 12

112

1

211

12

5'

5'
OO

O O

8 8

N

N

N
N N

N

N

N
1'1'

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C43H64N8O4  

MM: 757 g.mol
-1

 

PF.: 97,1-97,5 ºC 

Rendimento: 50 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 129, Anexo 1): 2918, 2850 (C-H alif., est.), 1758, 1725 (C=O, est., sobrepondo 

banda de estiramento C=N), 1512, 1457, 1408 (C=C arom., est.), 1342 (C-H alif., def.), 1149 (C-N, 

est.), 1114 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 130, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 43, p. 124.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 131, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 44, p. 125.  

  

Malonato de bis[12-(2’-benzil-2’H-tetrazol-5’-il)dodecila] (185g) 

1 12

112

1

211

12

2'5'

5'

2'

OO

O O

8 8

N

N

N
N N

N

N

N

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C43H64N8O4  

MM: 757 g.mol
-1 

Rendimento: 51 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 132, Anexo 1): 2924, 2853 (C-H alif., est.), 1732 (C=O, est., sobrepondo banda 

de estiramento C=N), 1496, 1456 (C=C arom., est.), 1330 (C-H alif., def.), 1146 (C-N, est.), 1076 (C-

O, est.). 

185f 

 

185g

8 
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RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 133, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 43, p. 124.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 134, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 44, p. 125.  

 

Malonato de bis[6-(1’-fenil-1H-tetrazol-5’-ilsulfanil)hexanoila] (196) 

1

2

1

2
OO

O O

1'

6

5 3

4

1'

6

53

4

5'5'
SSN

N

N
N N

N

N

N

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C29H36N8O4S2 

MM: 624 g.mol
-1 

Rendimento: 48 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 135, Anexo 1): 2933, 2858 (C-H alif., est.), 1728 (C=O, est., sobrepondo banda 

de estiramento C=N), 1596, 1498, 1461 (C=C arom., est.), 1386 (C-H alif., def.), 1148 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 136, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 45, p. 126.  

RMN de 
13

C (100 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 137, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 46, p. 127.  

 

Malonato de bis[6-(5’-fenil-oxadiazol-2’-ilsulfanil)hexanoila] (197) 

1

2

1

2
OO

O O

1'

2'

6

5 3

4

1'

2'

6

53

4

5'
5'

SSN

N

O O

N

N

 

Aspecto físico: sólido branco 

FM: C31H36N4O6S2 

MM: 624 g.mol
-1 

P.F.: 81,6-81,7 ºC 

196 

197 
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Rendimento: 60 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 138, Anexo 1): 3071 (C-H arom., est.), 2918, 2848 (C-H alif., est.), 1743, 1725 

(C=O, est., sobrepondo banda de estiramento C=N), 1529, 1465, 1449 (C=C arom., est.), 1341 (C-H 

alif., def.), 1194 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 139, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 45, p. 126.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 140, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 46, p. 127.  

 

Malonato de bis[3-(3-piridinil)propila] (205) 

 

 

 

 

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C19H22N2O4 

MM: 342,39 g.mol
-1 

Rendimento: 57 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 165, Anexo 1): 3030 (C-H arom., est.), 2950, 2863 (C-H alif., est.), 1728 (C=O, 

est.), 1148, 1022 (C-O, est.)  

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 166, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 54, p. 143.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 167, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 54, p. 143.  

 

Malonato de bis(octila) (216) 

    2

3

4

5

6
O

1 7

O

O O
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8 8

 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C19H36O4 

MM: 328,5 g.mol
-1 

68 

 

2

3
O

1

O

O O
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4
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N
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216 
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Rendimento: 74 % 

IV ( , cm
-1
) (Figura 93, p. 155): 2955, 2925, 2856 (C-H alif., est.), 1732 (C=O, est.), 1466, 1328, 

1266 (C-H alif., def.), 1146, 1014 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 94, p. 156): 0,89 (t, 6H, J8,7 = 6,6 Hz, H-8), 

1,28-1,29 (m, 20H, H-3 a H-7), 1,58-1,68 (m, 4H, H-2), 3,37 (s, 2H, COCH2CO), 4,14 (t, 4H, 

J1,2 = 6,6 Hz, H-1). 

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 95, p. 156): 14,26 (2 C-8), 22,82, 25,99, 

28,66 (8 CH2, C-4 a C-7), 29,36 (2 C-3), 31,96 (2 C-2),  41,90 (COCH2CO), 65,86 (2 C-1), 

166,89 (CO). 

   

5.2.10 Obtenção do malonato de metil-3-(3-piridinil)propila (204) (GONZÁLEZ & 

MARTÍN, 2003) 

N

OH
O Cl

O O

pi, THF, t.a.
2

3
O

1

O

O O

N

4

5

6

7

8

9

 

 O malonato 204 foi sintetizado usando a mesma metodologia descrita para os 

malonatos anteriores (item 5.2.9, p. 175) com as seguintes proporções dos reagentes: cloreto 

de metil malonila 202 (100 L, 0,95 mmol), 3-piridinopropanol 201 (0,16 g, 1,14 mmol), 

piridina (150 L, 1,9 mmol) e THF anidro (10 mL).  Este malonato foi obtido após duas horas 

de reação como um óleo transparente após purificação com rendimento de 83 % (0,19 g). 

Aspecto físico: óleo transparente 

FM: C12H15NO4 

MM: 237,25 g.mol
-1 

IV ( , cm
-1
) (Figura 83, p. 141): 2955 (C-H alif., est.), 1726 (C=O, est.), 1147, 1021 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 84, p. 142): 2,00 (pseudo quinteto, 2H, H-

8), 2,71 (t, 2H, J3,2 = 7,2 Hz, H-7), 3,41 (s, 2H, COCH2CO), 3,77 (s, 3H, OCH3), 4,19 (t, 2H, 

J1,2 = 6,4 Hz, H-9), 7,20-7,26 (m, 1H, H-5), 7,52 (d, 1H, J5,6 = 7,4 Hz, H-4), 8,46 (sl, 2H, H-2 

e H-6).   

201 204 

 

202 
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RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 85, p. 142): 29,31, 29,88 (2 CH2, C-7 e C-

8), 41,44 (COCH2CO), 52,70 (OCH3), 64,56 (C-9), 123,57, 136,05, 147,75, 149,98 (4 CH, C-

2, C-4, C-5 e C-6), 136,44 (C-3), 166,59 (C=O), 167,12 (C=O). 

 

5.2.11 Procedimento geral de funcionalização do C60 (NIERENGARTEN et al., 1997) 

R1 R2

OO

R1 R2

OO

 

 

Reagente 

 

 

Produto 

 

  

Tempo (h) 

 

Rdt % 

 

Rdt % 

considerando  

C60 recuperado 

R1 =

R2 = CH3

O
O

O

O

O

O
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O
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S N

N

N
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Ph
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186a 
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38 

 

 

55 

R1 = R2 =

N

N
N

N

O 12

 

 

186e 

 

5 

 

38 

 

50 

  C60, DBU, I2 

tolueno, t.a. 

163, 166, 185a,c,e,f,g, 

196, 197, 204, 205 e 216 

164, 167, 186a,c,e,f,g, 

198, 199, 206, 207 e 217 

185a 

 

185e 

 

163 

 

166 
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O 12

N
N

N

N

Ph

R1 = R2 =
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65 

O 12

N
N

N
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Ph
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S N

N

N
N

Ph
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S O
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PhO 6R1 = R2 =

 

 

 

199 
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52 

O

N

R1 =

R2 = O CH3

 

 

 

206 

 

 

5 

 

 

52 

 

 

60 

 

 

O

N

R1 = R2 =

 

 

207 

 

 

5 

 

40 

 

57 

O 7
R1 = R2 =  

 

217 

 

5 

 

50 

 

53 

 

A uma solução de C60 (0,36 g, 0,50 mmol) em tolueno (360 mL) foram adicionados 

iodo (0,19 g, 0,75 mmol), o respectivo malonato (163, 166, 185a,c,e,f,g, 196, 197, 204, 205 e 

216) (0,50 mmol) dissolvido em tolueno e DBU (170 L, 1,1 mmol). A mistura de reação 

permaneceu a temperatura ambiente sob agitação magnética e atmosfera de nitrogênio. Após 

um determinado tempo de reação (5 ou 8 h) foi feita uma filtração e o solvente removido sob 

pressão reduzida. O resíduo obtido foi purificado por CCS, eluindo inicialmente com tolueno 

(para remover o C60 que não reagiu) e, em seguida, eluição com 5% de AcOEt em tolueno. Os 

197 

 

196 

 

204 

 

205 

 

185g 

 

185f 

 

216 

 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  138 

 

 

fulerenos modificados 164, 167, 186a,c,e,f,g, 198, 199, 206, 207 e 217 foram obtidos com 

rendimentos que variaram de 20 a 52%. 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’-aceto-61’’-carboxilato de 1,2:5,6-di-O-isopropilideno--

D-glicofuranos-3-ila (164) 

R1 =

R2 = CH3

1

23

4

5

6

O

O

O

O

O

O

R1

OO

1'' 2''

61'' R2

 

Aspecto físico: sólido preto  

FM: C76H22O8 

MM: 1062 g.mol
-1

 

Rendimento: 20 % (49 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 41, p. 85): 2980, 2919 (C-H alif., est.), 1759 (C=O éster, est.), 1726 (C=O 

cetona, est.), 1470, 1428 (C=C, est.), 1371 (C-H alif., def.), 1214, 1162, 1074, 1019 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 42, p. 85): Os dados encontram-se na 

Tabela 29, p. 87.  

RMN de 
13

C (100 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 44, p. 87): Os dados encontram-se na 

Tabela 29, p. 87.  

 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[1,2:5,6-di-O-isopropilideno--

D-glicofuranos-3-ila] (167) 

1

23

4

5

6

O

O

O

O

O

O

R1 = R2 =

R1

OO

1'' 2''

61'' R2

 

Aspecto físico: sólido preto 
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167 
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FM: C89H44O14 

MM: 1336 g.mol
-1

 

Rendimento: 35 % (46 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 99, Anexo 1): 2986, 2936 (C-H alif., est.), 1744 (C=O éster, est.), 1455, 1429 

(C=C, est.), 1372 (C-H alif., def.), 1214, 1161, 1074, 1019 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 100, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 30, p. 89.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 101, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 30, p. 89.  

 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[12-(1’-fenil-1H-tetrazol-5’-

ilsulfanil)dodecila] (186a) 

 

61''

1 12

112

1

211

12

1'' 2''

OO

O O

8 8 SS 1'

5'

1'

5'

N
N

N

N N

N

N
N

 

Aspecto físico: sólido preto pastoso  

FM: C101H58N8O4S2 

MM: 1510 g.mol
-1

 

Rendimento: 38 % (55 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 141, Anexo 1): 2920, 2850 (C-H alif., est.), 1740 (C=O, est., sobrepondo banda 

de estiramento C=N ), 1596, 1498, 1461 (C=C, est.), 1383 (C-H alif., def.), 1185, 1230 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 142, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 52, p. 139.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 143, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 53, p. 140.  

EM.: ESI(+)-MS (Figura 144, Anexo 1): calculado (M+H)
+ 

1511,40224; obtido (M+H)
+
: m/z 

1511,40922 
 

 

 

186a 
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1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[12-(5’-fenil-2H-tetrazol-2’-

il)dodecila] (186c) 

61''

1 12

112

1

211

12

5'5'

1'' 2''

OO

O O

8 8 NN
N

N

N N

N

N2'2'

  

Aspecto físico: sólido preto pastoso 

FM: C101H58N8O4 

MM: 1446 g.mol
-1

 

Rendimento: 39 % (43 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 145, Anexo 1): 3070 (C-H arom., est.), 2921, 2850 (C-H alif., est.), 1741 (C=O, 

est., sobrepondo banda de estiramento C=N), 1528, 1463, 1448 (C=C, est.), 1353 (C-H alif., def.), 

1230, 1043 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 146, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 48, p. 135.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 147, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 49, p. 136.  

EM.: ESI(+)-MS (Figura 148, Anexo 1): calculado (M+H)
+ 

1447,47; obtido (M+H)
+
: m/z 

1447,47 
 

 
 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[12-(2H-tetrazol-2’-il)dodecila] (186e) 

 

 

 

 

 

 

 

Aspecto físico: sólido preto pastoso 

FM: C89H50N8O4 

186c 
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MM: 1294 g.mol
-1

 

Rendimento: 38 % (50 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 77, p. 128): 3141 (C-H tetrazol, est.), 2920, 2851 (C-H alif., est.), 1740 (C=O, 

est. sobrepondo banda de estiramento C=N), 1541, 1461 (C=C, est.), 1358 (C-H alif., def.), 1230, 

1060 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 78, p. 129): Os dados encontram-se na 

Tabela 48, p. 135.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 79, p. 130): Os dados encontram-se na 

Tabela 49, p. 136.  

EM.: ESI(+)-MS (Figura 80, p. 130): calculado (M+H)
+ 

1295,40; obtido (M+H)
+
: m/z 1295,40  

 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[12-(1’-benzil-1’H-tetrazol-5’-

il)dodecila] (186f)  

61''

1 12

112

1

211

12

5'

5'
1'' 2''

OO

O O

8 8

N

N

N
N N

N

N

N
1'1'

 

Aspecto físico: sólido preto pastoso 

FM: C103H62N8O4 

MM: 1475 g.mol
-1

 

Rendimento: 31 % (65 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 149, Anexo 1): 3014 (C-H arom., est.), 2925, 2854 (C-H alif., est.), 1740 (C=O, 

est., sobrepondo banda de estiramento C=N), 1518, 1497, 1456 (C=C, est.), 1214, 1113 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 150, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 50, p. 137.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 151, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 51, p. 138.  

186f 

 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  142 

 

 

EMAR.: ESI(+)-MS (Figura 152, Anexo 1 ): calculado (M+H)
+
  1476,49668; obtido (M+H)

+
: 

m/z 1476,49826   

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[12-(2’-benzil-2’H-tetrazol-5’-

il)dodecila] (186g) 

61''

1 12

112

1

211
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2'5'
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O O

8 8
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N
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Aspecto físico: sólido preto pastoso 

FM: C103H62N8O4 

MM: 1475 g.mol
-1

 

Rendimento: 40 % (70 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 153, Anexo 1): 3033 (C-H arom., est.), 2921, 2850 (C-H alif., est.), 1741 (C=O, 

est., sobrepondo banda de estiramento C=N), 1495, 1456, 1428 (C=C, est.), 1230, 1205, 1112 (C-O, 

est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 154, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 50, p. 137.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 155, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 51, p. 138.  

EMAR.: ESI(+)-MS (Figura 156, Anexo 1): calculado (M+H)
+
  1476,49668; obtido 

(M+H)
+
: m/z 1476,49909  

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[6-(1’-fenil-1H-tetrazol-5’-

ilsulfanil)hexanoíla] (198) 
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Aspecto físico: sólido preto pastoso 

FM: C89H34N8O4S2 

MM: 1342 g.mol
-1

 

Rendimento: 36 % (77 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 157, Anexo 1): 3060 (C-H arom., est.), 2928, 2855 (C-H alif., est.), 1740 (C=O, 

est., sobrepondo banda de estiramento C=N), 1595, 1497, 1459 (C=C, est.), 1383 (C-H alif., def.), 

1228, 1148 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 158, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 52, p. 139.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 159, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 53, p. 140.  

EMAR.: ESI(+)-MS (Figura 160, Anexo 1): calculado (M+H)
+ 

1343,22172; obtido (M+H)
+
: 

m/z 1343,22357 
  

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[6-(5’-fenil-oxadiazol-2’-

ilsulfanil)hexanoila] (199) 
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Aspecto físico: sólido preto pastoso 

FM: C91H34N4O6S2 

MM: 1342 g.mol
-1

 

Rendimento: 42 % (52 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 161, Anexo 1): 2920, 2852 (C-H alif., est.), 1740 (C=O, est., sobrepondo banda 

de estiramento C=N ), 1558, 1467, 1426 (C=C, est.), 1243, 1187 (C-O, est.). 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 162, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 52, p. 139.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 163, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 53, p. 140.  

199 
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EMAR.: ESI(+)-MS (Figura 164, Anexo 1): calculado (M+H)
+ 

1343,1993; obtido (M+H)
+
: 

m/z 1343,2006 

 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’-metanoato-61’’-carboxilato de 3-(3-piridinil)propila (206) 

2

3
O
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O O
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9
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Aspecto físico: sólido preto 

FM: C72H13NO4 

MM: 955 g.mol
-1

 

Rendimento: 52 % (60 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 86, p. 144): 3022, 3002 (C-H arom., est.) 2951, 2853 (C-H alif., est.), 1540, 

1428 (C=C, est.) 1740 (C=O, est.), 1231, 1186 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 87, p. 145): Os dados encontram-se na 

Tabela 55, p. 151.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 88, p. 146): Os dados encontram-se na 

Tabela 56, p. 152.  

EMAR.: ESI(+)-MS (Figura 89, p. 146): calculado (M+H)
+ 

 956,08446; obtido (M+H)
+
: m/z 

956,09276 

 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis[3-(3-piridinil)propila] (207) 
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Aspecto físico: sólido preto 

FM: C79H20N2O4 

MM: 1061 g.mol
-1

 

Rendimento: 40 % (57 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 168, Anexo 1): 3027 (C-H arom., est.), 2957, 2921, 2860 (C-H alif., est.), 1726 

(C=O, est.), 1148, 1022 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 169, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 55, p. 151.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 170, Anexo 1): Os dados encontram-se na 

Tabela 56, p. 152.  

EMAR.: ESI(+)-MS (Figura 171, Anexo 1 ): calculado (M+H)
+ 

1061,14231; obtido (M+H)
+
: 

m/z 1061,15122 

 

1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis(octila) (217) 
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Aspecto físico: sólido preto  

FM: C79H34O4 

MM: 1046 g.mol
-1

 

Rendimento: 50 % (53 % considerando C60 recuperado) 

IV ( , cm
-1
) (Figura 96, p. 157): 2951, 2920, 2850 (C-H alif., est.), 1742 (C=O, est.), 1539, 1427 

(C=C, est.), 1226, 1185 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 97, p. 158): Os dados encontram-se na 

Tabela 59, p. 159.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 98, p. 159): Os dados encontram-se na 

Tabela 59, p. 159.  

 

 

217 
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5.2.12 Obtenção do sal de tetrazol 200 (KATRITZKY et al., 2005) 

 

12
O O

O O

NN
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Tolueno, 110 ºC, 96 h
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O O

NN
12

N

N

NN

N

N

Ph Ph

O

S
H3CO

O

OCH3

H3C CH3

2+

SO4
2-

 

 

Em um balão de fundo redondo, acoplado com um condensador de refluxo e com 

saída para um tubo de nujol foram adicionados o derivado 186c (0,01 g, 0,0069 mmol), 1 mL 

de tolueno e por último sulfato de dimetila (3 L, 0,031 mmol) e a mistura ficou sob agitação 

magnética a 110 ºC. Após 96 horas foi feita a elaboração da mistura de reação filtrando-se o 

sólido formado e, em seguida, o mesmo foi lavado várias vezes com diclorometano e por 

último com acetona. O sólido foi obtido com rendimento aproximado de 69 %. 

 

Aspecto físico: sólido vermelho escuro 

FM: C103H64N8O8S 

MM: 1572,4 g.mol
-1

 

RMN de 
1
H (400 MHz, DMSO),  (ppm) (Figura 81, p. 133): 1,23-1,38 (m, 32 H, H-3 a H-

10), 1,71-1,76 (m, 4H, H-2), 1,98-2,04 (m, 4H, H-11), 4,42 (s, 6H, CH3), 4,47 (t, 4H, J1,2 = 

6,0 Hz, H-1), 4,97 (t, 4H, J12,11 = 6,8 Hz, H-12), 7,72-7,82 (m, 10H, H-arom.)  

EM.: ESI(+)-MS (Figura 82, p. 134): calculado (M+H)
+ 

1573,4; obtido (M+H)
+
: m/z 1573,2. 
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5.2.13 Obtenção do 1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’-aceto-61’’-carboxilato de D-

glicopiranos-3-ila (165) (SEN et al., 1997) 

R1 =

R2 = CH3

1

23

4

5

6

O

O

O

O

O

O

R1

OO

1'' 2''

61'' R2

R1

OO

1'' 2''

61''
R2

R1 =

R2 = CH3

O

OHOH

O
HO

OH

FeCl3.6H2O

CH2Cl2, 20 min., t.a.

 

 A uma solução de 164 (0,02 g, 0,019 mmol) em 5 mL de CH2Cl2 foi adicionado 

FeCl3.6H2O (0,018 g, 0,066 mmol) e a mistura ficou sob agitação magnética  a temperatura 

ambiente por 20 minutos. Adicionou-se em seguida uma solução saturada de NaHCO3 até 

pH= 7. A fase aquosa foi extraída com quatro porções de 30 mL de CHCl3/MeOH (7:3). As 

fases orgânicas foram reunidas e o solvente foi eliminado sob pressão reduzida. O sólido 

marrom obtido foi lavado primeiramente com MeOH e, em seguida, com CHCl3 e após secá-

lo, sob pressão reduzida, foi obtido 0,013 g  de 165 (72 % de rendimento). 

 

Aspecto físico: sólido marrom   

FM: C70H14O8 

MM: 983 g.mol
-1

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 45, p. 90): 3366 (O-H, est.), 2923, 2850 (C-H alif., est.), 1748 (C=O, est.), 1070, 

1012 (C-O, est.). 

 

 A partir de 167, o derivado desprotegido 168 foi obtido utilizando a mesma 

metodologia descrita anteriormente, com as seguintes proporções dos reagentes: 167 (0,01 g, 

0,0077 mmol) em 5 mL de CH2Cl2 e FeCl3.6H2O (0,014 g, 0,054 mmol). 

 

 

164 

 

165 
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1’’,2’’-Metano[60]fulereno-61’’,61’’-dicarboxilato de bis(D-glicopiranos-3-ila) (168) 

R1

OO

1'' 2''

61''
R2

R1 = R2 =

O

OHOH

O
HO

OH

 

Aspecto físico: sólido marrom 

FM: C77H28O14 

MM: 1176 g.mol
-1

 

Rendimento: 81 %  

IV ( , cm
-1
) (Figura 46, p. 91): 3370 (O-H, est.), 2923, 2850 (C-H alif., est.), 1744 (C=O, est.), 1095 

(C-O, est.). 

 

5.2.14 Obtenção dos sais de piridínio 208 e 209 (TAT et al., 2004) 

 

R2R1

O O

O

N

R2R1

O O

R1 =

R2 = OCH3

O

N

R1 =

R2 = OCH3

I-

MeI, tolueno, 60 ºC, 4 h

 

A uma solução de 206 (0,025 g, 0,026 mmol) em 2 mL de tolueno foi adicionado 0,37 

g (2,60 mmol) de iodeto de metila e a mistura de reação ficou sob agitação magnética, a 60 

ºC. Observou-se a formação de um precipitado na mistura de reação com o passar do tempo. 

Após quatro horas foi feita a elaboração da mistura de reação. O tolueno foi eliminado por 

destilação sob pressão reduzida e o sólido obtido foi lavado várias vezes com tolueno e por 

168 

 

206 

 208 
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último com acetona. Um sólido marrom foi obtido com 60 % de rendimento após secagem 

sob pressão reduzida. 

 

Aspecto físico: sólido marrom 

FM: C73H16 INO4 

MM: 1098 g.mol
-1

 

IV ( , cm
-1
) (Figura 90, p. 148): 2942 (C-H alif., est.), 1738 (C=O, est.), 1231, 1184 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (200 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 91, p. 149): Os dados encontram-se na 

Tabela 57, p. 153.  

RMN de 
13

C (50 MHz, CDCl3),  (ppm) (Figura 92, p. 149): Os dados encontram-se na 

Tabela 58, p. 154.  

 O sal 209 foi obtido utilizando-se a mesma metodologia descrita anteriormente, com 

as seguintes proporções dos reagentes: 207 (0,049 g, 0,047 mmol) em 4 mL de tolueno/CHCl3 

(3:1) e MeI (1,32 g, 9,30 mmol). 

 

Sal de piridínio 209 

2
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1'' 2''
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Aspecto físico: sólido marrom 

FM: C81H26 I2 N2O4 

MM: 1345 g.mol
-1

 

Rendimento: 65 %  

IV ( , cm
-1
) (Figura 172, Anexo 1): 3028 (C-H arom., est.), 2949 (C-H alif., est.), 1738 (C-O, est.), 

1504, 1426 (C=C, est.), 1227 (C-O, est.) 

RMN de 
1
H (400 MHz, DMSO-d6),  (ppm) (Figura 173, Anexo 1): Os dados encontram-se 

na Tabela 57, p. 153.  

209 

 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  150 

 

 

RMN de 
13

C (100 MHz, DMSO-d6),  (ppm) (Figura 174, Anexo 1): Os dados encontram-se 

na Tabela 58, p. 154.  

6 CONCLUSÕES  

 

 Neste trabalho foram sintetizadas 35 substâncias inéditas, sendo 17 derivadas do 

fulereno C60. No Esquema 53 estão apresentados 12 monoadutos obtidos pela reação de 

ciclopropanação do C60 com malonatos derivados de azóis, carboidratos e piridinas. 
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Esquema 53: Fulerenos inéditos sintetizados. 

 

 A partir do derivado fulerênico 186c foi obtido seu respectivo sal 200 por meio 

da alquilação do anel tetrazólico com sulfato de dimetila, Esquema 54, p. 197 entretanto, 

Malonatos  

Fulerenos funcionalizados  

  C60, DBU, I2 

 

164 

 

167 

 

186a 

186c 

186e 

186f 

186g 

198 

199 

206 

207 

217 
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seguindo as mesmas condições de alquilação não foi possível sintetizar os sais a partir dos 

derivados 198 e 199. 

12
O O

O O

NN
12

Tolueno, 110 ºC, 96h, 69%

N

N

NN

N

N

Ph Ph

12
O O

O O

NN
12

N

N
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N

N

Ph Ph

O

S
H3CO

O

OCH3

H3C CH3

2+

SO4
2-

 

 Esquema 54: Obtenção do sal de tetrazol 200.  

Os fulerenos funcionalizados com carboidratos desprotegidos foram obtidos em quatro 

etapas utilizando-se reações clássicas de proteção e desproteção, no entanto, não foi possível 

avaliar as propriedades físico-químicas destes derivados, devido à insolubilidade dos mesmos 

em diversos solventes, Esquema 55.     
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Esquema 55: Derivados de carboidratos desprotegidos. 

 

Ainda visando a obtenção de derivados fulerênicos hidrossolúveis foi proposta uma 

rota de síntese para a obtenção de sais piridínicos. Nesta rota os sais 208 e 209 foram obtidos, 

em apenas três etapas e apresentaram boa solubilidade em DMSO e solubilidade parcial em 

água, Esquema 56, p. 198. Para estes derivados serão realizados, posteriormente, testes de 

atividade antibacteriana e antifúngica. Paralelamente a obtenção dos sais de piridínio 208 e 

209, foi realizado um estudo de complexação espectrofotométrica entre os compostos 206 ou 

207 com a zincoporfirina. 

 

200 186c 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  152 

 

 

RO OR'

OO

208 R = -CH3 ; R' =

N
I209 R = R' =

N I
 

 Esquema 56: Sais piridínicos do C60. 

 

 A maioria dos compostos sintetizados foram identificados por meio dos dados 

físico-químicos e espectros de RMN, que se encontram relatados no Capítulo 4. 

 Além da síntese foi realizado neste trabalho um estudo das propriedades fotofísicas 

dos fulerenos funcionalizados com azóis 186a,c,e,f,g, 198 e 199 utilizando-se a técnica de 

spin-trapping sob fotoirradiação. Os resultados mostraram que espécies reativas de oxigênio 

são produzidas na solução irradiada com laser e que a quantidade total de EROs produzidas 

pelos derivados azólicos foram maiores do que o C60 não funcionalizado.  

 As propriedades eletroquímicas dos derivados azólicos 186c,e,f,g, 198 e 199 foram 

avaliadas por VC e os voltamogramas apresentaram o mesmo padrão eletroquímico do C60. A 

funcionalização do C60 com a cadeia lateral contendo os anéis azólicos não resultou em 

modificações significativas nas propriedades eletroquímicas dos derivados azólicos quando 

comparadas com o C60. 
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ANEXO 1: ESPECTROS 
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Figura 99: Espectro na região de IV de 167. 
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Figura 100: Espectro de RMN de 

1
H de 167 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 101: Espectro de RMN de 
13

C de 167 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 102: Espectro na região de IV de 184a.  
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Figura 103: Espectro de RMN de 

1
H de 184a (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 104: Espectro de RMN de 

13
C de 184a (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 105: Espectro na região de IV de 184b. 
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Figura 106: Espectro de RMN de 

1
H de 184b (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 107: Espectro de RMN de 

13
C de 184b (100 MHz, CDCl3). 
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Figura 108: Mapa de contornos homonuclear COSY de 184b (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 109: Mapa de contornos heteronuclear HSQC de 184b (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 110: Mapa de contornos heteronuclear HMBC de 184b (400 MHz, CDCl3). 

  

H-arom./C-5’ (
3
J) H-12/C-5’ (

3
J) 

H-11/C-12 (
2
J) 

H-2/C-1 (
2
J) 

 

184b 

 

N

NN

N

812

11
OH

1

2

5'

1'



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  179 

 

 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

61,7

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98,8

cm-1

%T 

3264

2918

2849

1756

1726

1528

1466

1449

1340

1280

1194

1137

1117

1072

1045

1024

1006

997

945

922

900

786

768

727
685

 
Figura 111: Espectro na região de IV de 184c.  
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Figura 112: Espectro de RMN de 

1
H de 184c (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 113: Espectro de RMN de 

13
C de 184c (100 MHz, CDCl3). 
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Figura 114: Mapa de contornos homonuclear COSY de 184c (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 115: Mapa de contornos heteronuclear HSQC de 184c (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 116: Mapa de contornos heteronuclear HMBC de 184c (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 117: Espectro na região de IV de 194. 
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Figura 118: Espectro de RMN de 

1
H de 194 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 119: Espectro de RMN de 

13
C de 194 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 120: Espectro na região de IV de 195.  
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Figura 121: Espectro de RMN de 

1
H de 195 (200 MHz, CDCl3). 

 

ppm (t1)
50100150

1
6

5
.8

3
2

1
6

4
.7

3
6

1
3

1
.7

8
1

1
2

9
.1

8
8

1
2

6
.7

9
1

1
2

3
.7

8
7

7
7

.8
6

6

7
7

.2
3

0

7
6

.5
9

6

6
2

.8
1

1

3
2

.6
3

1

2
9

.3
6

7

2
8

.4
7

5

2
5

.3
3

2

C-2' ou C-5'

C-2' ou C-5'

C-1

 
Figura 122: Espectro de RMN de 

13
C de 195 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 123: Espectro na região de IV de 185a.  
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Figura 124: Espectro de RMN de 

1
H de 185a (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 125: Espectro de RMN de 

13
C de 185a com seção expandida do subespectro DEPT 

135 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 126: Espectro na região de IV de 185c.  
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Figura 127: Espectro de RMN de 

1
H de 185c (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 129: Espectro na região de IV de 185f. 
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Figura 130: Espectro de RMN de 

1
H de 185f (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 131: Espectro de RMN de 

13
C de 185f (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 132: Espectro na região de IV de 185g. 
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Figura 133: Espectro de RMN de 

1
H de 185g (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 134: Espectro de RMN de 

13
C de 185g (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 135: Espectro na região de IV de 196.  
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Figura 136: Espectro de RMN de 

1
H de 196 (400 MHz, CDCl3). 
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Figura 137: Espectro de RMN de 

13
C de 196 (100 MHz, CDCl3). 
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Figura 138: Espectro na região de IV de 197.  
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Figura 139: Espectro de RMN de 

1
H de 197 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 140: Espectro de RMN de 

13
C de 197 com seção expandida do subespectro DEPT 135 

(50 MHz, CDCl3). 
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Figura 141: Espectro na região de IV de 186a.  
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Figura 142: Espectro de RMN de 

1
H de 186a (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 143: Espectro de RMN de 

13
C de 186a com seção expandida do subespectro DEPT 

135 (50 MHz, CDCl3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 144: Espectro ESI-MS positivo de 186a. 
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Figura 145: Espectro na região de IV de 186c. 

 

 

ppm (t1)

0.05.0

8
.1

7
0

8
.1

4
9

8
.1

3
2

8
.1

2
2

7
.4

9
1

7
.4

7
4

7
.4

6
4

7
.2

6
4

4
.6

7
2

4
.6

3
7

4
.6

0
1

4
.5

1
7

4
.4

8
4

4
.4

5
2

2
.0

8
0

2
.0

4
8

2
.0

2
8

2
.0

1
9

1
.8

2
8

1
.7

9
2

1
.6

7
4

1
.6

6
8

1
.3

4
5

1
.3

2
4

1
.2

6
6

0
.0

0
0

4
.0

0
3

.2
6

4
.1

5

6
.3

7

4
.0

6

4
.0

4

3
3

.3
9

H-12

H-1

H-aromáticos

 
Figura 146: Espectro de RMN de 

1
H de 186c (200 MHz, CDCl3). 

 

186c 

1'' 2''

61''O O

OO

8

1 12

112

8

1

2
11

12

N

NN

N N

N N

N

2'

5'5'

2'

 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  197 

 

 

ppm (t1)
50100150

1
6

5
.0

0
1

1
6

3
.6

9
0

1
4

5
.3

9
1

1
4

5
.1

9
0

1
4

4
.8

5
6

1
4

4
.6

6
1

1
4

3
.8

7
4

1
4

3
.0

1
4

1
4

2
.1

8
8

1
4

1
.9

1
2

1
4

0
.9

4
6

1
3

9
.0

2
5

1
3

0
.2

7
3

1
2

8
.9

1
9

1
2

7
.5

7
7

1
2

6
.8

5
0

7
7

.8
7

3

7
7

.2
3

3

7
6

.5
9

5

7
1

.7
0

5

6
7

.5
1

4

5
3

.2
3

3

2
9

.5
8

0

2
9

.4
4

1

2
8

.9
9

2

2
8

.6
4

9

2
6

.4
3

0

2
6

.0
5

1

 
 

 

 

 

 

186c 

CO 

C-5’ 

C-fulereno C-1’’ e C-2’’ 

C-12 C-1 
1'' 2''

61''O O

OO

8

1 12

112

8

1

2
11

12

N

NN

N N

N N

N

2'

5'5'

2'

1435 1440 1445 1450 1455 1460 1465 1470 1475

m/z

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

A
b
u
n
d

â
n

c
ia

 r
e
la

ti
v
a

1448.47

1447.47

1449.47

1450.48

1464.46

1451.48 1465.47
1474.411467.191452.48 1472.001443.271435.22

1446.62

1462.701440.01 1455.99

1435 1440 1445 1450 1455 1460 1465 1470 1475

m/z

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

A
b
u
n
d

â
n

c
ia

 r
e
la

ti
v
a

1448.47

1447.47

1449.47

1450.48

1464.46

1451.48 1465.47
1474.411467.191452.48 1472.001443.271435.22

1446.62

1462.701440.01 1455.99

Figura 148: Espectro ESI-MS positivo de 186c. 
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Figura 147: Espectro de RMN de 
13

C de 186c com seção expandida do subespectro DEPT 

135 (50 MHz, CDCl3) 
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Figura 149: Espectro na região de IV de 186f.   
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Figura 150: Espectro de RMN de 

1
H de 186f (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 151: Espectro de RMN de 

13
C de 186f (50 MHz, CDCl3) 
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Figura 152: Espectro ESI-MS positivo de 186f. 
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Figura 153: Espectro na região de IV de 186g. 
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Figura 154: Espectro de RMN de 

1
H de 186g (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 155: Espectro de RMN de 

13
C de 186g (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 156: Espectro ESI-MS positivo de 186g. 
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Figura 157: Espectro na região de IV de 198.  
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Figura 158: Espectro de RMN de 

1
H de 198 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 159: Espectro de RMN de 

13
C de 198 com seção expandida do subespectro DEPT 135 

(50 MHz, CDCl3). 
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Figura 160: Espectro ESI-MS positivo de 198. 
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Figura 161: Espectro na região de IV de 199. 
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Figura 162: Espectro de RMN de 

1
H de 199 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 163: Espectro de RMN de 

13
C de 199 com seção expandida do subespectro DEPT 135 

(50 MHz, CDCl3). 
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Figura 164: Espectro ESI-MS positivo de 199. 
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Figura 165: Espectro na região de IV de 205. 
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Figura 166: Espectro de RMN de 
1
H de 205 (200 MHz, CDCl3). 
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Figura 167: Espectro de RMN de 

13
C de 205 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 168: Espectro na região de IV de 207. 
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Figura 169: Espectro de RMN de 

1
H de 207 (200 MHz, CDCl3).  
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Figura 170: Espectro de RMN de 

13
C de 207 com seção expandida do subespectro DEPT                    

135 (50 MHz, CDCl3). 
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Figura 172: Espectro na região de IV de 209. 
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Figura 171: Espectro ESI-MS positivo de 207. 
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Figura 173: Espectro de RMN de 

1
H de 209 (400 MHz, DMSO-d6). 
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135 (100 MHz, DMSO-d6). 
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ANEXO 2: PROJETO DE DOUTORADO 
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1) INTRODUÇÃO  
 
 
 

 Os fulerenos constituem uma classe de nanomoléculas estáveis esferoidais formadas exclusivamente por átomos 

de carbono que se arranjam organizadamente na forma de pentágonos e hexágonos. Embora tenham sido relatados pela 

primeira vez em 19851, somente em 1990 e graças aos trabalhos de Krätschmer e colaboradores2, estes compostos 

tornaram-se disponíveis em escala macroscópica.  Dentre os fulerenos, a molécula de C60, um icosaedro de simetria Ih 

conhecida como Buckyball C60, é a mais representativa e apresenta a estrutura mostrada na Figura 1. 

 

Figura 1- Esquema de uma molécula de C60 enfatizando o arranjo octaedro 

das unidades piracelênicas. Uma unidade piracelênica contém dois 

pentágonos e dois hexágonos e uma dupla ligação (reativa) central. 

 

 

 Devido às propriedades únicas e originais da molécula de C60, desde a sua disponibilização em escala 

macroscópica, inúmeros grupos de pesquisa têm se interessado no estudo químico3 e físico desta fascinante forma 

alotrópica de carbono. 

 A modificação química de fulerenos, por exemplo, tem se tornado, nos últimos anos, uma área que tem atraído a 

atenção de muitos grupos de pesquisa em todo o mundo. Estes compostos têm sido usados como materiais de partida 

para a obtenção de novos materiais4 com propriedades óticas não lineares ou supercondutoras e de novas substâncias 

com potencial aplicação biológica5-7. Dentre as principais propriedades biológicas atribuídas a derivados de fulerenos 

destacam-se, por exemplo, as atividades anti-HIV8, inibidora de enzimas9, antimicrobiana10 e antiapoptose11. Além disso, 

alguns trabalhos indicam que derivados de fulerenos podem funcionar como eficientes agentes neuroprotetores sendo 

potenciais drogas para o tratamento de doenças neurodegenerativas como mal de Parkinson e Alzheimer12-13. Nestes 

distúrbios, os fulerenos poderiam atuar como “scavengers” de radicais livres e antioxidantes. Derivados de fulerenos têm 

ainda sido utilizados na fotoclivagem do DNA14, no tratamento de osteoporose15 e como agentes de contraste e 

radiotraçadores16. 

A partir dos vários exemplos que surgem na literatura a cada dia, fica evidente que a potencialidade dos 

derivados de fulerenos está absolutamente longe de ser explorada e o desafio no uso destas fascinantes moléculas em 

biologia é extremamente importante e promissor.  Uma idéia original e que tem sido ainda pouco explorada seria o uso 

dessas moléculas ou de seus derivados como fotossensibilizadores em terapia fotodinâmica (PDT, da sigla em inglês para 

Photodynamic Therapy)17. 

 Embora a PDT tenha sido originalmente descoberta há mais de 100 anos através do seu efeito para matar 

microorganismos18, ela tem sido principalmente utilizada em clínica médica em vários países no tratamento de tumores 

malignos superficiais. A terapia fotodinâmica envolve três componentes básicos: luz de comprimento de onda adequado, 

oxigênio molecular e uma substância não tóxica denominada fotossensibilizador. A técnica se baseia no fato de que, sob 
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irradiação apropriada, a molécula do fotossensibilizador pode absorver um fóton e sair do seu estado fundamental para o 

seu estado excitado singleto (Figura 2). Em seguida, o fotossensibilizador excitado pode perder energia por diferentes 

processos, um deles sendo o processo de cruzamento intersistema (CIS), no qual a molécula do fotossensibilizador passa 

ao estado excitado tripleto (também representado na Figura 2). Quando a molécula do fotossensibilizador no seu estado 

excitado tripleto encontra uma molécula de oxigênio, que tem seu estado fundamental também tripleto, ela transfere sua 

energia para esta molécula formando o estado excitado singleto do oxigênio. Este estado do oxigênio é altamente reativo e 

pode induzir várias reações em cadeia com componentes celulares como DNA, fosfolipídeos de membrana, etc, o que 

pode resultar em morte celular, por exemplo, de células cancerosas ou microorganismos.  

 

 

 

 

 

Figura 2 Esquema típico para reações envolvendo transferência de energia (reações do tipo II) entre fotossensibilizador 

(S), oxigênio e componentes celulares (A). 

 

Como fulerenos podem absorver moderadamente em regiões do espectro visível5 e possuem um estado tripleto 

de longa duração, o seu uso como fotossensibilizador em terapia fotodinâmica tem interessado nos últimos anos alguns 

grupos de pesquisa19 (Figura 3). 

 

 

 

 

 

 

Figura 3 Formação do estado excitado tripleto de derivado fulerênico 3C60 por fotoexcitação e geração de 1O2 como 

resultado de sensibilização de 3O2 por 3C60. 

 

Entretanto, uma das grandes dificuldades de se trabalhar com fulerenos como fotossensibilizadores em 

aplicações biológicas é a sua baixa solubilidade em água ou solventes biologicamente compatíveis20-21. Assim, neste 

projeto propõe-se a síntese de derivados hidrossolúveis de fulerenos que possam ser usados em meio aquoso para gerar 

oxigênio singleto. O objetivo seria inicialmente utilizar este oxigênio reativo gerado para matar microorganismos como 

bactérias e fungos e/ou mesmo células tumorais. Os derivados hidrossolúveis propostos possuem vários sítios catiônicos 

que podem ser importantes para a atividade antimicrobiana. Na literatura22-23 é descrito que moléculas de 

fotossensibilizadores que contenham um ou mais sítios catiônicos atuam melhor como agentes antimicrobianos quando 

comparadas a moléculas neutras ou aniônicas. Aparentemente, a carga positiva permite que o fotossensibilizador se ligue 

a cargas negativas presentes na maioria das células microbianas, e, no caso de bactérias gram-negativas, as cargas 
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catiônicas aumentam a permeabilidade da membrana externa permitindo que o fotossensibilizador penetre em sítios 

intracelulares mais sensíveis. É importante ressaltar que a possibilidade de se usar PDT como tratamento para infecções 

localizadas devido à sua potencial atividade antimicrobiana tem sido ainda pouco investigada na literatura24-25 e, ao nosso 

conhecimento, apenas um relato sobre o uso de derivados fulerênicos catiônicos em fototerapia antimicrobiana foi descrito 

recentemente26. 

 
2) OBJETIVOS  
 

 

 Considerando a grande importância dos fulerenos na química orgânica atual e a experiência adquirida no nosso 

grupo de pesquisa em carboidratos e tetrazóis, almejamos sintetizar derivados tetrazólicos e glicosídicos de fulerenos. 

Desta forma, este trabalho tem como objetivo a síntese de derivados inéditos e hidrossolúveis de fulerenos que poderiam 

absorver luz no visível e assim gerar oxigênio singleto para destruir células de microorganismos como bactérias e fungos 

ou ainda células tumorais. A síntese será efetuada por meio de algumas reações clássicas de química orgânica a partir de 

materiais de partida disponíveis comercialmente. È também objetivo deste trabalho a realização das reações sob 

irradiação com microondas em todas as etapas que for possível, isto é, principalmente naquelas etapas que envolverem 

aquecimento. Os compostos obtidos serão caracterizados por meio de técnicas espectrométricas como RMN (ressonância 

magnética nuclear), EM (espectrometria de massas, usando as técnicas ESI e MALDI-TOF) e UV-visível. As propriedades 

fotoquímicas dos novos compostos serão avaliadas por EPR (ressonância paramagnética eletrônica). Os testes 

envolvendo as possíveis aplicações biológicas dos novos compostos obtidos serão efetuados pelo grupo da Professora 

Dra. Elzíria Nunan, da Faculdade de Farmácia da UFMG. 

 
 
3) METODOLOGIA 

 

A obtenção dos derivados fulerênicos será dividida em duas partes: inicialmente serão sintetizados os derivados 

do malonato (5a, 5b, 6a, 6b, 7 e 11), conforme as rotas de síntese representadas nos Esquemas 1 e 2 e em uma segunda 

parte será realizada a etapa de acoplamento destes derivados com o fulereno C60 ( Esquema 3).  

Conforme a seqüência representada no Esquema 1, primeiramente será realizada uma reação de 

transesterificação entre o malonato de dietila (1) e o 3-bromo-1-propanol, na presença de argila (a vermiculita) e tolueno 

sob irradiação de microondas27, o que poderá conduzir ao derivado bromado 2.  Este, por sua vez, em uma reação de 

substituição nucleofílica bimolecular com cianeto de potássio em dimetilformamida poderá conduzir à nitrila 328. Em 

seguida, o tetrazol 4 poderá ser obtido por reação da nitrila 3 com azida de sódio em presença de cloreto de amônio, 

usando-se dimetilformamida como solvente29. Finalmente, a alquilação deste tetrazol (4) com brometo de benzila, na 

presença de carbonato de potássio, poderá conduzir aos tetrazóis dissubstituídos 1,5 e 2,5 (5a e 5b)30.  Além dos 

tetrazóis 5a e 5b, obtidos por meio de uma reação de cicloadição, pretende-se também obter os tetrazóis dissubstituídos 

6a, 6b e 7. Estas substâncias poderão ser obtidas por intermédio de uma reação de substituição nucleofílica bimolecular 
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entre o dibrometo 2 e o tetrazolato, que será obtido por reação entre o tetrazol comercial (1H-5-feniltetrazol ou 1H-fenil-5-

tiotetrazol) e carbonato de potássio, conforme está representado no Esquema 1.  
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Esquema 1- Proposta de síntese dos tetrazóis 5a, 5b, 6a, 6b e 7. 

 

 



                                                                                                     Caracterização dos Compostos Sintetizados  217 

 

 
Além dos derivados tetrazólicos do malonato pretende-se também obter o derivado malonato 11 (Esquema 2). 

Este será obtido em quatro etapas a partir do 3-bromo-1-propanol por meio de reações clássicas de acetilação, 

substituição nucleofílica, hidrólise e transterificação, conforme está representado no Esquema 2.   
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Esquema 2- Proposta de síntese do derivado malonato 11. 

 

Após a obtenção dos derivados do malonato 5a, 5b, 6a, 6b, 7 e 11, será realizada a etapa de acoplamento destes 

com o fulereno C60 de acordo com a reação de Bingel31. Esta reação consiste de uma adição nucleofílica de um -

halocarbânion ao núcleo fulerênico (ótimo aceptor de elétrons, o que o diferencia de compostos altamente insaturados 

clássicos) seguida de uma substituição nucleofílica intramolecular do fulereno ao carbono contendo o halogênio, o que 

leva à ciclopropanação do C60. Assim, o tratamento de cada derivado malonato (5a, 5b, 6a, 6b, 7 e 11), separadamente, 

com a base DBU (diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-eno) e iodo, poderá conduzir à formação, in situ, do carbânion derivado do 

-iodomalonato que poderá reagir com C60 (Esquema 3). Este tipo de reação é um dos principais métodos de formação 

de ligação covalente com fulerenos descrita na literatura32.  

 

O

O

O

OR R
C60 / I2 / DBU

derivados fulerênicos

R O O R

O O

representação geral dos compostos

5a, 5b, 6a, 6b, 7 e  11

 

Esquema 3- Proposta de síntese dos derivados fulerênicos. 

 

 

Os tetrazóis obtidos serão transformados nos seus sais correspondentes, por meio de uma reação clássica com 

sulfato de dimetila33, o que fornecerá os derivados hidrossolúveis desejados. O derivado fulerênico obtido a partir do 

acoplamento com o malonato 11  terá os seus grupos benzila removidos34, obtendo-se então outro tipo de derivado 
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fulerênico hidrossolúvel. Estudos de fototoxicidade frente a bactérias e fungos serão em seguida realizados para  todos os 

derivados fulerênicos obtidos. 

 

 

 

4) CRONOGRAMA FÍSICO DE EXECUÇÃO 

 

 2006/ 
agosto 

2007/1 2007/2 2008/1 2008/2 2009/1 2009/2 2010/ 
1 

2010/ 
agosto 

1 X X X X X X X X  

2 X X        

3  X X X      

4     X      

5     X     

6    X X     

7     X X    

8      X    

9   X X X X X   

10       X   

11      X X   

12        X X  

13        X X 

 

Legenda: 

1. Levantamento bibliográfico 
2. Disciplinas e obtenção e caracterização do brometo 2. 
3. Obtenção e caracterização da nitrila 3 e dos tetrazóis 4, 5a e 5b.  
4. Exame de qualificação 
5. Seminário Departamental 
6. Obtenção e caracterização do derivado malonato 6a e 6b.  
7. Obtenção e caracterização dos derivados malonatos 7 e 11. 
8. Obtenção e caracterização dos derivados fulerênicos.  
9. Obtenção e caracterização dos sais dos derivados fulerênicos e desproteção do derivado 

glicosilado.  
10. Redação de artigos 
11. Apresentação de trabalhos em congresso 
12. Envio das substâncias para os testes biológicos 
13. Redação e defesa da tese 
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ANEXO 3: PRODUÇÃO CIENTÍFICA 
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