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Resumo

A adulteracdo fraudulenta de combustiveis tem aumentado de forma rapida no
Brasil. Para evitar tal pratica, marcadores de combustivel tém sido vastamente
utilizados. A marcacdo de combustivel permite a identificacdo e quantificacdo
juntamente com a sua origem na cadeia de produgdo, sendo assim, um
procedimento em potencial para desencorajar a adulteracdo. Apesar de serem muito
utilizados, nem todos os marcadores apresentam as caracteristicas que garantem ao
produto boa qualidade. Com o objetivo de produzir novos marcadores fluorescentes
para biodiesel, o presente trabalho apresenta a sintese, caracterizagdo e testes
fotofisicos de seis compostos inéditos utilizando materiais de partida renovaveis,
oriundos de residuos industriais (cardanol e glicerol). Para tal, LCC (liquido da casca
da castanha do caju), adquirido de uma industria local, foi destilado para obter
cardanol, o qual foi submetido a hidrogenacdo catalitica para produzir o 3-
Pentadecil-fenol (1). Em seguida, glicerol (3) foi inserido na por¢do fendlica do
cardanol por reacdo de abertura de epodxido em seu derivado (epicloridrina 2),
passando por reacdo com azida de sodio, reacdo click chemistry, fornecendo trés
triazois correspondentes (7a-c) e, finalmente, reacdo de acoplamento diazdico para
fornecer os trés diazocompostos 8a-c. Os diazobenzenos isoméricos (8) e suas
anilinas precursoras (7) foram submetidos a testes fotofisicos para definir suas
propriedades fluorescentes. Os testes mostraram que 0S compostos 7a-c
apresentaram Otima atividade fluorescente, enquanto os compostos 8a-c nédo
mostraram fluorescéncia, possibilitando desta forma o estudo dos compostos 7a-c
como marcadores e mostrando uma interessante alternativa aos marcadores

convencionais.

Palavras-chave: Cardanol, Liquido da casca da castanha do caju, Marcadores de
combustivel.
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Abstract

Fraudulent adulteration of fuels has increased rapidly in Brazil. To avoid practice, fuel
markers has been used. Fuel marking allows identification and quantification with its
origin in the production chain, thus being a potential procedure to discourage
adulteration. Although being widely used, not all markers have the features that make
then products of good quality. With the aim of producing new fluorescent markers for
biodiesel, the present work presents a synthesis, characterization and photophysical
tests of six components in renewable starting materials, from industrial waste
(cardanol and glycerol). For this, the CNSL (Cashew Nuts Shell Liquid), donated from
a local industry, was distilled to obtain cardanol, which was subjected to catalytic
hydrogenation to produce 3-Pentadecil-phenol (1). Then glycerol (3) was inserted
into the phenolic portion of the cardanol by epoxide opening reaction in its derivative
(epichlorohydrin 2), going through reaction with sodium azide, click chemistry
reaction, generating three triazols (7a-c), and finally diazo coupling reaction to
provide the three diazocompounds (8a-c). The isomeric diazobenzenes (8) and their
precursor anilines (7) were photophysically tested to define their fluorescent
properties. Tests showed that compounds 7a-c exhibited optimal fluorescent activity
while compounds 8a-c showed no fluorescence. These results enable the study of
compounds 7a-c as markers, and display and interesting alternative to the

conventional markers.

Keywords: Cardanol, Cashew Nut Shell Liquid, Biodiesel Markers.
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1 Introducéo

1.1 Cardanol

Cardanol é o nome dado a uma mistura de lipidios fendlicos nédo-isoprenoides
encontrado em grande quantidade no liquido da casca da castanha de caju (LCC);
subproduto do processamento industrial da castanha do caju, fruto da planta
Anacardium occidentale L.

Sua estrutura quimica consiste de um anel aromatico meta dissubstituido, em
gue na posicado 1 ha uma hidroxila e na posi¢cdo 3 ha uma cadeia alquilica composta
por quinze atomos de carbono e um numero de hidrogénios que varia de acordo
com o numero de ligacdes-duplas presentes (n = 0 — 3). Quando presentes, as
insaturagbes tém configuracdo cis (SLETZINGER e DAWSON, 1949 e
KRISHNAMURTHY, 1951).

O cardanol, se obtido do LCC, é encontrado junto com outros compostos de
interesse como; acido anacardico, cardol e metil-cardol (Figura 1). Tais compostos
sdo de grande interesse na fabricacdo de inseticidas, germicidas, antioxidantes,
isolantes térmicos, plastificantes, tensoativos, tintas e vernizes (MITCHEL e MORI,
1987 e LUBI e THACHIL, 2000).

OH OH OH OH

CisHasn HO CisHain CisHa,,  HO CisHz1n
acido anacardico cardol cardanol metil-cardol
n=0
n=2 —
n=4 _ _

n=6 TN N T e N N

Figura 1 - Composicéo do LCC.

O LCC é um liguido preto, caustico e inflamavel encontrado no mesocarpo
esponjoso do fruto do caju, na parte que externa a améndoa; parte comestivel do

fruto (Figura 2). Quando extraido em temperatura ambiente ele & denominado LCC



bruto ou natural, ja quando a castanha € tratada termicamente na indlstria ele é

chamado de LCC técnico.

OH OH o OH

Saulc UL o
CiHarn O CigHarn HO CizHarn

C1sHatn
Acido anacardico Cardanol Cardol 2-metil-cardol

n=0

n

2 o

n

LR T i T, I g

n

R NG V¥ e N, N

Figura 2 - Origem do liquido da casca da castanha de caju.

As composicfes do LCC bruto e técnico estao ilustradas na Tabela 1, como
descrito por LUBI e THACHIL. (2000). A diferenca significativa na quantidade de
acido anacardico e cardanol, de um LCC para o outro, é explicada pela conversao
do acido anacardico em cardanol, por reacdo de descarboxilacdo que ocorre durante
a etapa de tratamento térmico (SAMPATHKUMARAN, 1984). Desta forma, o
cardanol presente em baixa quantidade no LCC bruto torna-se o componente
majoritario do LCC técnico, fazendo-o indispensavel nas linhas de pesquisa de

cardanol. Por este motivo apenas, o LCC técnico € utilizado neste trabalho.

Tabela 1 - Composicéo fendlica do LCC natural e técnico (Adaptado de LUBI e THACHIL,

2000).
Componente LCC Natural (%) LCC Técnico (%)
Cardanol 1,2 62,86
Cardol 11,31 11,25
2-Metil-cardol 2,04 2,08
Polimero 20,03 23,8
Acido Anacéardico 64,93 -

O cardanol pode ser obtido a partir do LCC técnico por dois métodos:
extragdo com solvente e destilagdo. Para separar o cardanol do cardol, o LCC
técnico é dissolvido em uma mistura de solucdo de hidréxido de amonio e metanol

(8:5), seguido de extracdo com hexano para obter o cardanol. A fase amonia-



metanolica resultante € extraida com uma mistura de acetato de etila e hexano para
isolar o cardol (KUMAR, PARAMASHIVAPPA, et al., 2002). Apesar de tentador,
nesse método nem sempre se consegue obter o cardanol livre totalmente do cardol
e de outros contaminantes, o que exige a pratica de posterior purificacdo, a qual
normalmente é feita por cromatografia em coluna de silica, o que torna o método
laborioso e dispendioso. O outro método de obtencdo do cardanol, mais
reprodutivel, é a destilacdo em presséo reduzida a 300 °C, primeiramente relatado
por RISFAHERI et al. (2009). A destilacdo fornece uma mistura de cardanois livres
de contaminantes que, conforme Bloise (2012, p. 12254), “é uma mistura de 3-n-
pentadecilfenol (20-30%), 3-(pentadeca-8-enil)fenol (70-80%), 3-(penta-deca-8,11-
dienil)fenol (~5%), e 3-(pentadeca-8,11,14-trienil)fenol (menor que 5%)” (Figura 3).

(LCC)

OH
Liquido da Casca da Castanha do Caja Destilagdo [ \'\j\
o
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( N NP N e N N a; (C1sHz1)  20-30%
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- % - . _ 8 M - i
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Figura 3 - Estrutura molecular e composi¢éo da destilacdo do cardanol (Adaptado de BLOISE
et al.,, 2012).

Muita pesquisa tem sido realizada empregando-se cardanol, sugerindo
diferentes tipos de aplicacdo para ele e seus derivados. Dentre as aplicagdes mais
relatadas na literatura estd o seu uso na sintese de derivados poliuretanos, cristais
liquidos, resinas NOVOLAC e retardadores de chama. Na area de nano materiais
ele € usado na sintese de fibras, nanotubos, nano fios, géis, surfactantes e material
de revestimento antibacteriano. Na area de quimica fina ele & usado para produzir
porfirinas, fulerenos conjugados, aditivos de combustivel e antioxidantes
(BALACHANDRAN, JADHAV e VEMULA, 2013).

Segundo CALO (2007, p. 754), “O LCC originado do processo mecanico mais
difundido de torra das castanhas do caju representa aproximadamente 25% do peso



total da castanha, e sua producdo mundial (Africa, Asia, e América do Sul; principais
areas de producédo) é estimado em 300.000 toneladas por ano. Além disso, o LCC
representa um poluente fendlico poderoso da agroindustria do caju”.

Em virtude dos fatos mencionados, considerando a busca crescente por
fontes renovaveis e biodegradaveis nas pesquisas atuais e o elevado percentual de

cardanol resultante dos processos industriais, € importante impulsionar a pesquisa

por novas aplicacGes para este composto.

1.2 Glicerol

Glicerol é um tri-adlcool com trés carbonos cujo nome sistematico € 1,2,3-
propanotriol e comercialmente recebe o nome de glicerina. Na sua forma pura € um
liquido viscoso, incolor, inodoro, e higroscopico derivado de fontes naturais ou
petroquimicas. Foi descoberto por Carl W. Scheele em 1779, durante a separacao
de uma mistura aquecida de PbO preparada com 6leo de oliva.

Subproduto natural do processamento de 6leos e gorduras, o glicerol pode
ser obtido mediante reacdo de saponificacdo de acidos graxos (6leos, azeites ou
sebo), com hidréxido de sodio ou de potassio, como co-produto da fabricacdo de
biodiesel e em menor proporcdo mediante a sintese microbiana (RIVALDI,
SARROUH, et al., 2007).

A equacao global de transesterificacdo € apresentada no Esquema 1, onde
podemos ver que sdo necessarios trés mols de alcool para cada mol de triglicerideo
utilizado. Essa reacao global é a soma de reacBes reversiveis e consecutivas; a
primeira consiste na conversdao de triglicerideos em diglicerideos, seguida da
conversdo destes em monoglicerideos e finalmente de glicerideos a glicerol,
rendendo uma molécula de éster de alcool por cada glicerideo em cada etapa da
reacdo (RIVALDI, SARROUH, et al., 2007).

R
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R OTR alcool Glicerol éster (biodiesel)
Triglicerideo o

Esquema 1 — Reacédo global de transesterificacao de triglicerideos.



A producgédo sintética de glicerol a partir de cloreto de alila via epicloridrina
encontra-se em declinio, devido ao excesso de glicerol oriundo do processo de
producado de biodiesel. Dentro deste contexto, o glicerol constitui o maior subproduto
gerado no processo de producdo do biodiesel via esterificacdo de acidos graxos
vegetais ou gordura animal (DIECKELMANN e HEINZ, 1988).

Apbés o estabelecimento da obrigatoriedade da adicdo de biodiesel ao
combustivel de petréleo mediante a lei 11097/2005 a producédo de glicerol como
subproduto do biodiesel aumentou significativamente. Em 2011, por exemplo, foram
fabricados 2,6 bilhdes de litros de biocombustivel — cerca de 260 mil toneladas de
glicerol — e a producdo estimada para 2020 € de 14,3 bilhdes de litros
(VASCONCELOS, 2012).

E consenso da comunidade cientifica e indGstrias do setor que a colocagdo do
glicerol no mercado é um sério problema para a producédo de biodiesel em grandes
guantidades, e € fundamental buscar alternativas para o consumo desse volume
extra de glicerol, na forma bruta e/ou como derivados de alto valor agregado,
viabilizando economicamente o aumento da produgcédo de biodiesel (BEATRIZ,
ARAUJO e DE LIMA, 2011).

1.2 Fluorescéncia

A fluorescéncia € um processo de fotoluminescéncia no qual os atomos ou
moléculas sdo excitados por absorcdo de radiacdo eletromagnética. As espécies
excitadas entdo relaxam ao estado fundamental, liberando seu excesso de energia
como fétons. A fluorescéncia molecular é medida excitando-se a amostra no
comprimento de onda de absorcdo, também conhecido como comprimento de onda
de excitacdo, e medindo-se a emissdo a um comprimento de onda mais alto
denominado comprimento de onda de fluorescéncia (HARRIS e BERTOLUCCI,
1989).

A fosforescéncia é um fendmeno de fotoluminescéncia bastante similar a
fluorescéncia. A compreensdo da diferenca entre esses dois fenbmenos requer a
compreensao do spin eletrénico e da diferenca entre o estado singleto e o estado

tripleto. As moléculas comuns que nado sejam radicais livres existem no estado



fundamental com seus spins de elétrons emparelhados. Um estado eletrénico
molecular no qual todos os spins dos elétrons estdo emparelhados € denominado
estado singleto. O estado fundamental de um radical livre, por outro lado, € um
estado dubleto, porque o elétron pode assumir duas orientacbes em um campo
magnético (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2007).

Quando um elétron de um par de elétrons é excitado em uma molécula para
um nivel de energia mais alto, um estado singleto ou tripleto pode ser produzido. No
estado excitado singleto, o spin do elétron promovido é oposto aquele do elétron que
permaneceu no nivel fundamental. No estado tripleto, contudo, os spins dos dois
elétrons tornam-se desemparelhados, sendo entdo paralelos (Esquema 2). O
estado excitado tripleto € menos energético que o estado excitado singleto

correspondente.

Estado fundamental Estado excitado Estado excitado
singleto singleto tripleto

Esquema 2 — Estados de spin eletrénico das moléculas (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2007).

A fluorescéncia em moléculas envolve a transicdo de um estado excitado
singleto para o estado fundamental singleto. Essa transicao é altamente provavel e,
assim, o tempo de vida do estado excitado singleto é muito curto (10 s ou menos).
A fosforescéncia molecular, por outro lado, envolve a transicdo de um estado
excitado tripleto para o estado fundamental singleto. Em virtude dessa transicéo
alterar o spin eletrénico, ela € menos provavel. Portanto, um estado tripleto
apresenta um tempo de vida mais longo (tipicamente, 10* a 10* s) (SKOOG,
HOLLER e CROUCH, 2007).

Pode-se pensar melhor nas transicoes de estado de energia observando o
diagrama de Jablonski (Equema 3). Esse diagrama parcial de energia representa a
energia da molécula fotoluminescente em seus diferentes estados de energia. A

linha horizontal mais baixa e mais escura representa a energia eletrénica de estado



fundamental da molécula; estado singleto (Sp). A temperatura ambiente, a maioria

das moléculas numa solugdo encontra-se nesse estado.
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Esquema 3 - Diagrama de Jablonski parcial para absorc¢éo, fluorescéncia e fosforescéncia (Adaptado
de HARRIS et al.,1989).

As linhas superiores representam o estado de energia dos estados eletrénicos
excitados: S; e S, representam o estado eletronico singleto (esquerda) e T1 e T,
representam o0s estados eletronicos tripleto (direita). As linhas mais escuras
superiores representam 0s estados vibracionais fundamentais dos estados
eletrbnico excitados. Existem varios niveis vibracionais que podem ser associados a
cada estado eletrénico, como indicado pelas linhas mais finas.

As transicOes de absorcdo podem ocorrer a partir do estado eletronico
singleto fundamental (Spy) até varios niveis vibracionais nos estados singleto
excitados. E improvavel que ocorra uma transicdo do estado eletrdnico fundamental
singleto para o estado eletrénico tripleto, porque o spin eletrénico € paralelo ao spin
no estado fundamental (Esquema 2). Essa transicdo € chamada de transicéo
proibida e tem uma baixa probabilidade de ocorréncia. As moléculas também
passam por relaxamento vibracional para perder qualquer excesso de energia
vibracional que permanece quando excitadas para os estados eletronicos S; e S,
como mostrado pelas flechas curvas no Esquema 3 (HARRIS e BERTOLUCCI,
1989).

Como apresentado no Esquema 3, a fluorescéncia € um dos muitos

mecanismos pelos quais a molécula retorna ao seu estado fundamental original



apos ter sido excitada pela absor¢édo de radiacdo. Todas as moléculas absorventes
apresentam potencial para fluorescerem, contudo, muitos compostos ndo o fazem
porque suas estruturas fornecem caminhos para a relaxacdo nao-radiativa
(relaxacéo vibracional e conversao interna) mais rapida que a emissao fluorescente.
O rendimento quéantico de fluorescéncia molecular € a razdo entre 0 numero de
moléculas que fluorescem e o numero total de moléculas excitadas, ou a razdo entre
os fotons emitidos e os fétons absorvidos. As moléculas que fluorescem
intensamente, como a fluoresceina, apresentam eficiéncias quanticas que se
aproximam da unidade em certas condicdes. As espécies ndo fluorescentes
apresentam eficiéncias essencialmente iguais a zero (SKOOG, HOLLER e
CROUCH, 2007).

ApO6s a absorcdo de radiacdo as moléculas que sdo excitadas
eletronicamente retornardo ao estado excitado mais baixo pelo relaxamento
vibracional rapido e pela converséo interna, que ndo produz nenhuma emissdo da
radiacdo. No caso da fluorescéncia, ela surge de uma transicdo do menor nivel
vibracional do primeiro estado eletrénico excitado para um dos niveis vibracionais no
estado eletronico fundamental. Na maioria dos compostos fluorescentes, a radiacao
€ produzida por uma transicdo ™ * — 1 ou T * — n, dependendo de qual requer a
menor energia para a transi¢éo ocorrer (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).

A fluorescéncia mais intensa é encontrada em compostos contendo grupos

*

aromaticos com transicbes de baixa energia m — T A maior parte dos
hidrocarbonetos aromaticos nao substituidos fluoresce também em solucdo. A
eficiéncia quantica aumenta a medida que aumenta o nimero de anéis e/o grau de
condensacdo. Os heterociclos simples ndo exibem fluorescéncia. Nos heterociclos
de nitrogénio, as transi¢coes de energia mais baixas estao envolvidas no sistema n —
T * que rapidamente converte para o estado tripleto e evita a fluorescéncia. Embora
heterociclos simples ndo fluorescam, estruturas de anel fundido florescem
(Esquema 4). Por exemplo, uma fusdo de um anel de benzeno com uma estrutura
heterociclica resulta num aumento na absortividade molar da banda de absor¢éo. O
tempo de vida do estado excitado na estrutura fundida e fluorescéncia sao

observados (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).
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Esquema 4 - Exemplo de compostos fluorescentes e néo fluorescentes.

Fatores como rigidez estrutural, temperatura, solvente e concentracédo afetam
diretamente a intensidade de fluorescéncia, porém fatores intrinsecos como
estrutura devem ser levados em consideracdo quando se propfe a sintese de
compostos fluorescentes. Experimentos mostram que a fluorescéncia é
particularmente favorecida em moléculas rigidas. Por exemplo, sob condicdes
similares, a eficiéncia quéantica do fluoreno é aproximadamente igual a 1,0, enquanto
a da bifenila é de cerca de 0,2 (Esquema 5). A diferenca de comportamento é o
resultado do aumento de rigidez determinado pelo grupo ponte metileno presente no
fluoreno, enquanto os dois anéis benzénicos da bifenila podem girar um em relacéo
ao outro. Essa rigidez diminui a velocidade da relaxacéo nao-radiativa ao ponto em
que a relaxacao por fluorescéncia tenha tempo de ocorrer. A influéncia da rigidez
também explica o aumento da fluorescéncia de certos agentes organicos quelantes,
guando estes sdo complexados com ions metéalico. Por exemplo, a intensidade de
fluorescéncia da 8-hidroxiquinolina € muito menor que a do seu complexo com zinco
(Esquema 5), j& que elas séo facilmente desativadas em solugdo pelas colis6es
com as moléculas do solvente e nao fluorescem (SKOOG, HOLLER e CROUCH,
2007).
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Esquema 5 - Efeito da rigidez molecular no rendimento quéntico.

1.4 Marcadores para combustivel

A indastria de combustiveis é uma das mais importantes areas comerciais e
rentaveis do mundo. A producdo, distribuicdo e tributacdo de combustiveis sdo
politicas de responsabilidade exclusiva de cada pais. O processo de avaliacdo de
combustiveis depende das caracteristicas de cada um dos combustiveis, em
especial agueles em relacdo aos seus usos e aplicabilidade. Como por exemplo,
quando a mesma quantidade de combustivel é usada para diferentes finalidades,
taxacOes distintas devem ser aplicadas pelo governo de cada nacéao.

Infelizmente, ao longo dos anos a adulteracdo fraudulenta de combustiveis
estd aumentando no Brasil, 0 que significa que sua utilizacdo ilicita indiscriminada
esta crescendo rapidamente devido a uma mistura de produtos de baixa qualidade
com os de qualidade boa. Mesmo solventes que servem um tipo diferente de
aplicacdo estdo sendo adicionados aos combustiveis para garantir precos baixos.
Por isso, é obrigatorio que novas politicas sejam desenvolvidas a fim de combater
esse tipo de pratica. A codificacdo ou marcacdo do combustivel parece ser uma das
medidas mais importantes nesse sentido, porque permite a quantificacdo e
identificacdo do combustivel, juntamente com a sua origem na cadeia de producao.
Portanto, esse método € um procedimento em potencial para desencorajar esse tipo
de utilizacao indevida, ou pelo menos torna-lo rastreavel (FIGUEIRA, OLIVEIRA e
SERRA, 2011).

Um marcador € uma substancia que pode ser dissolvida em um liquido e
mais tarde ser detectada em tal liquido pelo resultado de um teste fisico ou quimico
no liquido rotulado (marcado). Eles séo necessarios para uma clara distingdo entre
liguidos quimicamente ou fisicamente semelhantes (FRISWELL e RICHARD, 1992).

Um exemplo de marcador é o "Solvente Amarelo 124" (Figura 4) que, desde



12

agosto de 2002, é de uso comum e obrigatorio por todos os paises da Unido
Europeia, cuja concentracdo adicionada deve ser de aproximadamente 6,00 mg L™,
a fim de que seja um marcador universal entre estes paises. Ele pode ser facilmente
detectado em combustiveis adulterados por diluicdo com solventes ou em produtos
de ma qualidade, a niveis baixissimos (da ordem de 0,30 mg L™) ap6s a extracdo
por procedimentos adequados (LISINGER, KOOMEN, et al., 2004). Porém, esse
corante pode ser facilmente hidrolisado com acidos e pode dividir o grupo acetal,
responsavel pela sua solubilidade em solventes apolares, transformando-o em uma
forma sollvel em agua; isso faz com que ele perca a sua funcionalidade como

marcador.

e
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Figura 4 - Formula estrutural do corante "Solvente Amarelo 124" N-etil-N-[2-(1-
isobutoxietoxi)etil](4-fenilazofenil)amina.

Muitos compostos tém sido utilizados para marcar combustivel de petréleo e
seus derivados, como gasolina e diesel. Entretanto, grande parte deles possuem
caracteristicas negativas, tais como fraca solubilidade em meio hidrofébico ou baixa
estabilidade sob as condicbes de armazenagem. Historicamente, varios outros
problemas tém acompanhado a utilizacdo de corantes como marcadores de
combustivel, incluindo cristalizacdo na armazenagem.

Ha alguns anos atras, alguns derivados de cumarina, naftalocianinas (com
aplicagéo na terapia fotodindmica) e ftalocianinas foram testados como marcadores
fluorescentes para combustiveis derivados de petrdleo por causa das suas
propriedades fluorescentes e de estabilidade (ATTANASIB, et al.,, 2003 e
PUANGMALEE, et al., 2009). Além disso, estes compostos séo invisiveis a olho nu
em luz visivel, mas podem ser facilmente detectadas por luz UV uma vez que
oferecem maior sensibilidade em comparagdo com 0s corantes organicos

largamente utilizados.
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Assim, algumas das caracteristicas desejaveis de marcadores fluorescentes
incluem: boa solubilidade no combustivel, alta intensidade de fluorescéncia (o que
deve permitir a sua utilizacdo em concentracdes baixas), invisibilidade em luz
ambiente, estabilidade ao longo da vida de armazenamento do combustivel marcado
(minimo de um més), facil deteccdo por um teste simples, e possibilidade de sintese

a baixo custo.

Recentemente, Puangmalee et al. (2009) sintetizaram um novo derivado
porfirinico fluorescente (Porfirina A, Figura 5) a partir do cardanol para usar como
um marcador fluorescente para o diesel. Esta porfirina apresentou alta solubilidade
em diesel, forte emissdo de fluorescéncia e foi estavel em armazenagem no
combustivel durante trés meses. Além disso, as propriedades fisicas do diesel nédo

foram afetadas pela presenca da porfirina em uma concentracéo de 2 ppm.

A B, R=CygHs3
C,R= C2H5

Figura 5 - Marcadores de biodiesel porfirinicos. A) Sintetizado por PUANGMALEE et al.
(2009) e B) por FIGUEIRA et al. (2011).)

N&o obstante, Figueira et al. (2011) relataram a sintese de duas novas
porfirinas (Figura 5) como marcadores de biodiesel pela modificacdo de porfirinas
comerciais; uma delas com substituintes semelhantes ao cardanol. A estabilidade
das porfirinas foi investigada ao longo de trés meses, em diferentes temperaturas e
condicdes de exposicdo a luz, para simular as condi¢des convencionais de
armazenamento. As porfirinas resultantes apresentaram alta solubilidade em
biodiesel e mostraram forte intensidade de fluorescéncia. Os marcadores também

nao afetaram as propriedades fisicas do biodiesel e foram estaveis durante trés
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meses em concentracdo de 4 ppm. Eles concluiram que a melhor condicdo de
armazenagem foi em auséncia de luz a 6 °C, e o limite de deteccéo realizado por
técnica de fotoluminescéncia teve magnitude de 10 3mol/L™! (Porfirinas B e C,

Figura 5).

Tendo em vista os 6timos resultados obtidos na sintese de marcadores de
diesel e biodiesel (utilizando cardanol e compostos semelhantes), a demanda por
substratos renovaveis, e a necessidade de melhores marcadores de combustivel,
propomos a sintese de novos potenciais marcadores fluorescentes para biodiesel,
utilizando cardanol, isolado do Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC), e

glicerol como matérias-primas renovaveis.
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2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivos sintetizar 1,2,3-triazois e diazocompostos
contendo os grupos cardanol e glicerol em sua estrutura, assim como realizar
estudos de suas propriedades Opticas (fluorescéncia) e compatibilidade com
biodiesel, afim de testad-los quanto a sua possivel utilizacdo como marcadores de
biodiesel.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Planejamento da sintese dos marcadores de biodiesel

Inicialmente, o marcador foi idealizado como o composto apresentado na
Figura 6. Essa molécula apresenta caracteristicas estruturais importantes como;
uma cadeia hidrofébica longa, um espacador polar e quiral, e um grupo altamente
conjugado (grupo fenil-[4-(1H-[1,2,3]triazol-4-ila)-fenil]-diazeno).

grupo fluorescente obtido via click chemistry

e acoplamento azéico
glicerol /
OH

N
e /
O
)

Q\z

/ ~OH

cardanol (grupo hidrofébico)

composto Azo

Figura 6 — Estrutura molecular do composto alvo de sintese.

O cardanol faria o papel de garantir a solubilidade no biodiesel devido a sua
semelhanca estrutural aos compostos que constituem o biodiesel. O espacador polar
€ a porcéo originada do glicerol obtido de um de seus derivados; a epicloridrina.
Esse grupo, eventualmente, poderia ser usado para interagir em sistemas quirais.

BN

Finalmente, o grupo conjugado deve conferir a substancia alta capacidade de
fluorescéncia, essencial para um marcador invisivel de combustivel.
Para a sintese do composto Azo (Figura 6) a seguinte analise retossintética

foi elaborada (Esquema 6):
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Cardanol Epicloridrina (2) Glicerol (3)
saturado (1)

Esquema 6 — Andlise retrossintética do potencial marcador de biodiesel.

No Esquema 6 vemos que uma desconexao na ligacdo N-N do composto
alvo (8a-c) gera uma anilina e um fenol, estes podem ser obtidos por reacdo de
diazotacéao, pelo tratamento dos compostos 7a-c com NaNO, em meio acido e entdo
tratado com fenol em meio basico. Em seguida, uma desconexdo no anel triazélico
de cinco membros revela uma azida (5) e um alcino (6a-c) como possiveis
equivalentes sintéticos. A reacao que une esses dois grupos é conhecida como Click
Chemistry e ocorre quando catalisada por Cu(l) ou algum complexo de Cu(l) (KOLB,
FINN e SHARPLESS, 2001).

Uma desconexao do tipo 1,2 do composto 5 revela o composto 4, que pode
ser obtido pela reacdo de abertura do epoxido 4. A desconexdo da ligacdo C-O do
composto 4, por sua vez, nos leva ao cardanol (1) e epicloridrina (2). A epicloridrina
pode ser obtida a partir do glicerol (SERGEEVICH e NIKOLAEVICH, 2011).

3.1.1 Destilagao do cardanol

Para isolar o Cardanol trés metodologias sdo conhecidas: purificacdo por
coluna cromatografica de silica gel; extragdo com solvente; e destilacdo. As duas
primeiras ndo sao técnicas versateis e por ja terem sido feitas por membros do
laboratério ndo foram testadas. Desta forma o Cardanol foi obtido exclusivamente

por destilagéo.
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Para a destilacdo, uma série de passos foi seguida para se obter a mistura de
cardanois ausentes de impurezas. Antes de iniciar a destilacdo foi necessario,
primeiramente, solubilizar o LCC técnico em uma mistura de hexano: acetato de etila
(1:1) e filtrd-lo em funil de Buchner com papel de filtro e celite para que toda
impureza sélida fosse removida. Em seguida o maximo possivel do solvente foi
retirado em evaporador rotatério e, depois, levado a destilagéo.

O aparelho de destilagéo foi constituido de um short-path aquecido por uma
manta, com termdmetro na parte superior, anexa a uma junta onde se encaixa a
saida para bomba de vacuo de alta poténcia, acoplado com trap resfriado, e o balédo

coletor (Figura 7).

L —
Figura 7 — Sistema de destilagéo do LCC.

53,259 de LCC técnico foram adicionados ao baldo e a destilacéo foi iniciada
com aumento gradual de temperatura, para que todo solvente ainda presente
pudesse sair sem risco de explosdes ou refluxos. Se necessario pode-se utilizar uma
coluna de Vigreux no comeco da destilacao para evitar explosdes e posteriormente
remové-la. A temperatura foi elevada até 300 °C, ponto no qual o liqguido comeca a
evaporar e o vapor subir pela coluna de vidro. O termdmetro no topo da coluna
indica 226 °C quando cardanol comeca a sair, mas o ponto de ebulicdo da mistura
de cardanois varia de 226-250 °C, por ser uma mistura composta por quatro
componentes. Ao final foram destilados 31,80 g da mistura de cardanois, o que
indica uma porcentagem de 60 % do peso do LCC técnico.

O liquido obtido consiste em uma mistura de cardanois contendo
principalmente os cardanois saturado, monoinsaturado e diinsaturado, sendo o
monoinsaturado 0 componente majoritario e o triinsaturado o minoritario, como por

ser visto no espectro de RMN de 'H da mistura de cardanois (Espectro 1). Neste,
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observamos os sinais dos hidrogénios aromaticos em 7,12 (t, Jo,=7,5Hz e J,, = 1,0
Hz, H3’); 6,74 (d, J, = 7,7 Hz, H4’); 6,65 (s, H1) e 6,63 ppm (d, Jn = 1,7 Hz, H2))
formando um padrdo de dissubistituicio meta caracteristico do cardanol. Os sinais
da cadeia lateral aparecem em 2,53 (t, ®J = 7,7 Hz, H1); 1,57 (m, H2); 1,3 (m, CH;
quimicamente equivalentes na cadeia) e 0,88 ppm (t, 3J = 7,4 Hz, H15). Os sinais de
hidrogénios olefinicos aparecem em 5,34 ppm (m, H8, H9, H11’ e H12’) e os sinais
de hidrogénios alilicos aparecem em 2,00 ppm (m, H7 e H10). O sinal em 2,78 ppm
(m, H10’, hidrogénios alilicos internos) indica a presenca do cardanol di e tri-
insaturados e os sinais de baixa intensidade em 5,80 (m, H14’) e 5,01ppm (m, H15’)
indicam a presencga de cardanol tri-insaturado em pouca quantidade, tendo em vista
o padrdao de multiplicidade e deslocamentos quimicos tipicos de hidrogénios

olefinico terminais.

4’ 10
l5.:.\/\/\/¥/.\/\/.\ b; (CysH29) 70-80%
R=< 8 910 =
\\/\/\M\_/\/ c, (015"127) S.A
11* 227 15’
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~ 14

VW N

[ 4 ‘ -

a1 o )
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Espectro 1 - Espectro de RMN de 'H da mistura de cardandis destilado do LCC (CDCly).
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3.1.2 Reacao 1

OH

OH
. @m/VWW\
— —_—

EtOAc
3-Pentadecyl-phenol , 94% (1)

Esquema 7 — Reacéao 1.

Para preparar o composto 1, a mistura de cardandis foi submetida a
hidrogenacdo com 5% de seu peso em catalisador de paladio estabilizado em
carbono. A reacado foi acompanhada de hora em hora, observando o consumo de
gas até que o hidrogénio ndo foi mais consumido, um total de 5 horas. Apos o
término da reacdo, a mistura reacional foi elaborada para obter um sélido branco em
93% de rendimento. O catalisador pode ser reutilizado, apos lavagem com solventes
e aquecimento em estufa sem perda de desempenho.

Os dados espectrais de RMN de 'H (Espectro 2) do produto 1 mostram a
auséncia dos sinais dos hidrogénios olefinicos e alilicos, o que confirma a formacao
do produto. Além disso, aparece um sinal largo em 5,08 ppm referente ao hidrogénio

da hidroxila fendlica.

Espectro 2 - Espectro de RMN de "H do composto 1 (CDCly).

Os dados espectrais de RMN de **C do composto 1 sdo mostrados na

Tabela 2. Para mais detalhes ver espectro em Anexo (Espectro 16).
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Tabela 2 — Dados de RMN de **C do composto 1 (CDCly).

OH
1]
2 6
3 5 8 11
4 7 9 10 12
Posicdo do Deslocamento Posicéo do Deslocamento
carbono quimico (ppm) carbono quimico (ppm)
1 156,5 7 35,8
2 112,5 8 31,3
3 129,3 9-até 0 10 29,7
4 120,9 10 31,9
5 1449 11 22,7
6 115,3 12 14,1

3.1.3 Reagdao 2

OH
OH o) DMAP O\/QO o_t_a
r A a —— +
Refluxo, 88°C
)14 )14 )14
Cardanol rac-Epicloridrina (2) 2-(3-Pentadecil- 1-Cloro-3-(3-pentadecil

saturado (1) fenoximetil)-oxirane 54% (4a) -fenoxi)-propan-2-ol 36% (4b)

Esquema 8 - reacdo 2.

Para a sintese do composto 4, cardanol (1), rac-epicloridrina (2) e DMAP (4-
dimetilaminopiridina) foram aquecidos em refluxo por 3 horas para gerar os produtos
4a e 4b em 54% e 36% respectivamente, ambos racémicos (Esquema 8).

O mecanismo da reacéo se inicia pela reacdo acido-base entre o cardanol e o
catalisador (DMAP), gerando um nucledfilo mais reativo (ion fendxido), este por sua
vez reage por um mecanismo de abertura de anel epoxido tipo Sy2 com o0 a
epicloridrina, abrindo o anel no centro primario menos impedido, seguido pelo
fechamento do epéxido pelo ataque o ion alc6xido no carbono portando o halogénio
(Esquema 9). Apesar de a epicloridrina possuir dois centros eletrofilicos (ep6xido e
C-Cl), o carbono epoxidico € mais eletrofilico que a ligacdo C-CI devido a maior

eletronegatividade do atomo de oxigénio, como consequéncia 0 mecanismo ocorre
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pela abertura do anel como relatado por CLAYDEN, et al. (p. 1113, 2012). Porém,
como todas as reacdes envolvendo esse mecanismo geraram sempre ambos 0S
produtos 4a e 4b, acredita-se que haja uma aberturada do epéxido 4a pelos atomos

de cloro eliminados para o meio durante a reagéo, fornecendo o produto 4b.

VRN
Ar(a-l)ﬂ B- g ArO-
N ¢l
ArO- QT(;/\CI ArO C) ) —>Ar0\_<é
Y -Cl

Q

Esquema 9 - Mecanismos de reacdo entre um fenol genérico e epicloridrina.

A mesma reacao foi testada inicialmente com outra metodologia, como
relatado por CAI et al. (2012); adicionou-se hidroxido de sdédio a uma solucdo de
cardanol em etanol para desprotonar a hidroxila fendlica, em seguida a epicloridrina
foi adicionada gota a gota por 30 min e a solucéo resultante foi mantida em agitacédo
por 9 horas. Os compostos 4a e 4b foram obtidos, entretanto o rendimento da
reacdo nao foi satisfatorio.

A reacdo também foi testada com piridina como -catalisador, porém o
rendimento foi muito baixo, pois gerava muito subproduto polimérico. Apos alguns
testes com diferentes catalisadores, o uso de um catalisador mais estericamente
impedido provou ser melhor, desta forma DMAP foi selecionado por aumentar o
rendimento geral da reacdo de 40% para 90%. ApoOs a elaboracdo da reacdo 0s
compostos 4a e 4b foram isolados por cromatografia em coluna de silica gel. Apesar
dos dois produtos serem inevitavelmente obtidos, ambos podem ser usados na
proxima reacdo da rota sintética para gerar o composto 7 em excelentes
rendimentos.

Os dados espectrais de RMN de *H (Espectro 3) do produto 4a mostram o
mesmo padrdo de sinais do composto 1, agora, porém com o0s sinais em 4,5 - 2,6
ppm mostrados na ampliagdo. Esses sinais encontram-se na regidao do espectro
caracteristico de hidrogénios desprotegidos por efeito indutivo de &tomos
eletronegativos, e referem-se a porcao derivada da epicloridrina na molécula. Nesta,

os hidrogénios metilénicos na posi¢cdo 3 aparecem em 2,88 e 2,74 ppm como dois
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multipletos (dois duplo dupletos que n&do desdobraram), o sinal do hidrogénio
metinico (posicdo 2) aparece em 3,33 ppm como um multipleto alargado e os
hidrogénios na posicédo 1 aparecem em 4,18 e 3,94 ppm como dois duplo dupletos,
pois sé@o hidrogénios diasteriotopicos. O duplo dupleto em 4,18 ppm tem Jgem = 10,9
Hze3)=2,9 ppm, enquanto que o outro em 3,94 ppm teve Jgem = 10,9 Hz € 3J=55
Hz. As duas constantes de acoplamento 10,9 Hz iguais confirmam que sao
hidrogénios geminais, e por terem magnitude alta descartam a possibilidade de
serem os hidrogénios metilénicos do anel epoxido, pois acoplamentos geminais de
epoxido possuem J ~ 6 Hz (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2016).
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Espectro 3- Espectro de RMN de 'H do composto 4a (CDCly).

Os dados espectrais de RMN de *H (Espectro 4) do produto 4b mostram uma
série de sinais em 4,3 - 3,6 ppm, referentes aos hidrogénios desblindados pelo efeito
indutivo dos &atomos eletronegativos. Neste, o hidrogénio do grupo metino (2)
aparece em 4,18 ppm como um quinteto, os hidrogénios do grupo metilénico 1 ficam
sobrepostos em 4,06 ppm e os hidrogénios metilénicos 3 aparecem em 3,77 (dd,
Jgem = 11,2 Hz e %) = 5,2 Hz) e 3,70 ppm (dd, Jgem = 11,2 Hz e %J = 5,6 Hz). Além
disso, outro sinal em 2,02 ppm revela o hidrogénio da hidroxila alcodlica na posi¢éo
2.
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Espectro 4 - Espectro de RMN de 'H do composto 4b (CDClIy).

A Tabela 3 mostra apenas os dados de RMN *3C dos carbonos destacados
para os compostos 4a e 4b. Todos o0s outros sinais que nao aparecem nesta tabela
possuem deslocamentos quimicos muito proximos dos valores ja atribuidos na

Tabela 2. Para mais detalhes veja o Anexo (Espectros 18, 19, 21 e 22).

Tabela 3 — Dados de RMN de **C dos compostos 4a e 4b (CDCls).

1% 3 123
)14 >14
Posicao do | Deslocamento | DEPT 135 Posicdo do Deslocamento | DEPT 135
carbono quimico (ppm) carbono quimico (ppm)
1 68,6 CH, 1 68,3 CH>
2 50,2 CH 2 69,9 CH
3 447 CH, 3 46,0 CH,
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3.1.4 Reacao 3

(0]
O\/<,
Pé\qu /VQ/V
0
7600,
)14 C o OH

1-Azido-3-(3-pentadecil-
fenoxi)-propan-2-ol (5)

Esquema 10 - Esquema mostrando as duas rotas reacionais para chegar ao composto 5.

Para chegar ao produto 5 pode-se partir de ambos os compostos 4a ou 4b.
Partindo-se de 4a, a rea¢ao ocorre por um mecanismo de abertura de epoxido tipo
Sn2 com azida de sodio em PEG 400 a 60 °C. O tempo de reacéo foi de 4 horas e o
rendimento foi 87 %. A reacdo poderia ter sido realizada a temperatura ambiente,
mas o aquecimento foi necessario para solubilizar o produto. Os parametros fisico-
guimicos da reacao foram testados usando uma gama de solventes para garantir as

melhores condicdes de reacdo (Tabela 4).

Tabela 4 - Estudo de optimizacao de abertura de anel epdxido com NaN3."

Entrada Solvente Temp. (°C) Rendimento

1 DMF 140 45
2 DMF 25 -

3 THF 25 20
4 MeOH 25 15
5 PEG 200 25 57
6 PEG 400 60 87
7 CH3;CN 25 18

*Condig(”)es reacionais: (4a (0,14 mmol), NaN; (0,21 mmol) e solvente (1,5 mL) agitacéo por 4 h).

Recentemente, PEG tem atraido muito interesse como solvente devido a suas
propriedades distintas, incluindo; baixo custo, facil degradabilidade; baixa toxicidade;
e reciclabilidade para reacdes (DAS, 2007 e YEDAGE, 2016), desta forma
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melhorando as condigbes de sintese em termos de quimica verde. Por isso,
polietileno glicol (PEG 400) foi considerado o solvente mais conveniente para gerar o
composto 7 com alto rendimento (Tabela 4, entrada 6).

Para chegar em 5 a partir do 4b, este foi solubilizado em DMSO juntamente
com azida de sodio e aquecido com agitacdo a 80 °C durante 6 horas. A reagdo é
uma substituicdo nucleofilica Sy2 e ocorreu com excelente rendimento (97 %) no
solvente aprotico usado, evitando a necessidade de testar outros solventes ou
sistemas reacionais.

A conversdo do composto 4a no composto 4b também foi realizada com
excelente rendimento (98%), caso fosse necessério utilizar apenas o composto 4b
para obter o produto (Esquema 11). A reacdo consiste em adicionar algumas gotas
de HCI concentrado em uma solu¢cdo do composto 4a em CH,Cl, para que todo
epoxido se converta no produto halogenado (4b). A reacdo € mantida em agitacao
por 2 horas ou até a CCD indicar total consumo do material de partida e entdo

elaborada devidamente.

@)
o< HCl OQ\/CI
CH,Cl,

) )

14 14

4a 4b

Esquema 11 - Conversdo do composto 4a em 4b.

As ampliacdes dos espectros de RMN de *H e *3C (Espectro 5) do composto
4b e do produto 5 mostram que houve pouca alteracdo nos sinais, mas a principal
mudanca foi no sinal referente aos hidrogénios e carbonos metilénicos, portando os
atomos de cloro e nitrogénio, como esperado. Pelo RMN de 'H percebe-se que ha
um leve aumento da blindagem dos hidrogénios nessa posi¢cdo quando cloro é
trocado pelo grupo azida. Entretanto, a concretizagcdo da reacéo torna-se evidente
quando se compara os espectros de RMN de '*C do reagente com o produto.
Enquanto que o carbono portando o &tomo de cloro possui sinal de **C em 46,0 ppm
no composto 4b, o carbono portando o grupo azida tem sinal em 53,8 ppm no

composto 5. Isso ocorre porque ha somente um efeito B de desprote¢éo no carbono
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do composto 4b (devido ao OH), mas ha dois efeitos B no carbono do composto 5
(devido ao OH e ao segundo N do grupo azida).
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Espectro 5 - Ampliacdes dos espectros de RMN de *H e **C dos compostos 4b e 5 (CDCls).

Outra importante técnica espectroscépica, que confirma a formacdo do
produto 5, é o espectro de infravermelho, no qual deve ser esperado uma banda
caracteristica de estiramento da ligacdo N-N do grupo azida (N3) em frequéncias
proximas a 2100 cm™ (NAKANISHI e SOLOMON, 1977). Isso é confirmado pelo
aparecimento de uma banda em 2098 cm™ no espectro de infravermelho do
composto 5 (Espectro 6). Outras bandas relevantes, mas ndo tao importantes para
este caso sdo: banda de estiramento O-H (3355 cm™) e bandas de estiramento de

anel aromatico (1585 e 1461 cm™).



30

3038.584

5 3355.89-
; 1612.374

158537 Leas st

L 1157.2d
148508

1461.54

HTransmittance
7
b4

2920.01

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2500 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 500
Wavenumber (cm-1)

Espectro 6 - Espectro de Infravermelho do composto 5 (liquido puro, placas de KBr).

3.1.5 Reacao 4

OoH N=N
OH \G 6a =2 - NH, ,\’lm
| —SNH, 6b=3-NH N \
O\)\/N3 Pz 2 6c=4—NH§ /NH2
Cu®, 4gua : acetona (2:1) )i4
)14 25°C, 24 h
7a = 2-NH, (54%)
5 7b = 3-NH (83%
7¢ = 4-NH, (96%

Esquema 12 - Reacdao 4.

O composto 5 foi submetido a reacdo “Click Chemistry” com os compostos
6a-c e cobre metalico em p6, em uma mistura de agua e acetona (2:1) a
temperatura ambiente por 24 horas (Esquema 12). A purificacdo do produto
mostrou-se mais dificil que o esperado. Todas as tentativas de purificacdo por
cromatografia mostram-se infrutiferas porque apenas uma minima parte do produto
era obtida pura apés purificacdo. A maior parte do produto ficava retida no ponto de
aplicacdo. Varias escolhas de solvente também foram feitas para recristalizacao,
porém sem éxito. O método de purificacdo mais eficaz descoberto foi uma simples
filtracdo da mistura reacional e lavagem extensiva do material sélido contido no funil.
A anélise por RMN de *H mostrou que o produto estava puro apis esse processo.

Algumas vantagens das reagdes “Click” sdo: a reagdo funciona bem em uma
ampla faixa de temperatura, é insensivel a condi¢cbes aquosas e a faixas de pH
variando de 4 a 12 e tolera uma ampla gama de grupos funcionais. Outra

caracteristica interessante € que produtos puros podem ser isolados por filtracao
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simples ou extragdo, sem a necessidade de colunas cromatogréfica ou
recristalizacdo (HIMO, LOVELL, et al., 2005).

Sem o auxilio de catalisadores a cicloadicdo pode requerer elevadas
temperaturas e, geralmente, resulta em uma mistura dos regioisémeros 1,4 e 1,5
dissubistituidos. Este tipo de cicloadicdo € chamado de cicloadicdo 1,3 dipolar de
Huisgen. Por outro lado, a unido de alcinos terminais e azidas organicas catalisada
por Cu(l) ocorre de forma regiosseletiva, gerando apenas 1,2,3-triazois 1,4-
dissubistituidos (Esquema 13), isso foi estabelecido por meio de experimentos de
NOE e confirmado por analises cristalogéaficas de raio-X (ROSTOVTSEV, GREEN, et
al., 2002).
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Esquema 13 - Cicloadi¢c&o térmica 1,3 dipolar (A) e cicloadicéo catalisada por Cu(l) (B) (Adaptado de
ROSTOVTSEV et al., 2002).

De modo geral o catalisador € preparado in situ pela reducdo de sais de Cu(ll)
(CuS0,4.5H,0 é muito usado). Como agente redutor, acido ascérbico ou ascorbato
de sédio provou ser excelente por ter permitido o preparo de varios 1,4-triazois em
alto rendimento e pureza, em concentracdes 0,25-2 mol%. De acordo com TORNgE
(2002) “Geralmente um pequeno excesso de agente redutor é adicionado para evitar
a formacdo de produtos de acoplamento oxidativo, frequentemente observados
quando uma fonte de Cu(l) é adicionada diretamente”. As reac¢des geralmente levam
de 6-36 horas para terminar, em temperatura ambiente e em uma variedade de
solventes, incluindo solucdo aquosa de alcool terc-butilico ou etanol e, algumas
vezes em agua sem nenhum co-solvente organico (ROSTOVTSEV, GREEN, et al.,
2002).
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No caso do uso de cobre metdlico como catalisador, ele pode ser adicionado
na forma de fios de cobre, aparas de cobre ou cobre metélico em pé. Neste caso, 0
catalisador ativo Cu(l) € formado via comproporcionacdo do par Cu(ll)/Cu(0)
(CIAVATTA, FERRI e PALOMBARI, 1980). Este procedimento € especialmente
conveniente em aplicacdes de sintese paralela ou quando o substrato ndo tolera
ascorbato ou os seus produtos de oxida¢éao (HIMO, LOVELL, et al., 2005).

A cicloadicdo de azidas e alcinos terminais catalisada por cobre (I) ficou
conhecida como CuAAC (do termo inglés; “Copper-Catalyzed Azide-
Alkyne Cycloaddition”). Essa reacdo teve seu mecanismo estudado ao longo dos
anos e recentemente foi proposto um novo mecanismo (Esquema 14) depois de
observada a evidéncia direta de um intermediario dinuclear de cobre, através do
monitoramento em tempo real de um processo de cicloadicdo representativo, por
calorimetria de reacdo (WORRELL, MALIK e FOKIN, 2013).
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Esquema 14 - Modelo catalitico para CUAAC com dois atomos de cobre (WORRELL, MALIK e
FOKIN, 2013).

O mecanismo se inicia com um atomo de Cu (I) se coordenando com um
equivalente de alcino terminal, em seguida outro atomo de Cu(l) se coordena com o
mesmo formando um intermediario dinuclear de cobre. Este reage com a azida
organica, de forma que os elétrons da ligagdo 1 atacam o atomo de nitrogénio
eletrofilico e um dos atomos de cobre se coordena com o0 nitrogénio nucleofilico.
Entdo é formada uma ligagdo o entre o nitrogénio 1 e o alcino (formando um alceno),
com expulsdo de um atomo de cobre, seguido pela substituicdo do outro atomo de

cobre por um proton disponivel no meio.
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Para determinar o melhor sistema catalitico para essa reacdo, parametros
tipicos de reagdo foram testados, tais quais; varios tipos de catalisadores de cobre,
solvente e temperatura (Tabela 5). Dentre todos os catalisadores, cobre metalico em
po em agua: acetona (2:1) exibiu a melhor atividade catalitica em relacéo ao triazol
almejado (Tabela 5, entrada 9). Consequentemente, as triazoanilinas 7a-c foram
obtidas por tratamento do composto 5 com os alcinos 6a-c nestas condi¢cdes

(Esquema 12).

Tabela 5 — Estudo de optimizac&o das condigdes reacionais para 1,2,3-triazéis.”

Entrada Catalisador Solvente Tem. (°C) Rendimento (%)
1 CuCl CH;CN 25 -
2 CuCl THF 80 -
3 CuBr CH;CN 25 10
4 Cu(OAc), H,O 25 -
5 Cu(OAc), MeOH 25 15
6 Cu(OAc), EtOH 60 18
7 Cu (0) em p6 H,O: t-BuOH 25 34
8 Cu (0) em p6 DMF 140 12
9 Cu (0) em po H,O: Acetona (2:1) 25 96
10 CuS0,4.5H,0:NaAsc  H,O: Acetona (2:1) 25 30
11 CuS0,.5H,0:NaAsc DMF 25 12

Condicbes reacionais: Composto 5 (0,078 mmol), alcino terminal, 6¢ (0,11 mmol), catalisador
(20 mg) e solvente (3 mL) agitado por aproximadamente 24 horas.

Os compostos 7a, 7b e 7c foram todos caracterizados por RMN de *H e *C
(Anexo Espectro 27-35) e por HR-ESI-MS. Podemos ver na ampliacdo dos
espectros de RMN de 'H (Espectro 7), que para 0o composto 7a os sinais dos
hidrogénios 9 e 7 do grupo anilina ficam sobrepostos aos sinais dos hidrogénios do
cardanol. A medida que estes ficam em campo alto, devido a protecéo gerada pelo
efeito de doacéo de elétrons por ressonancia no sistema aromatico do grupo amina,
os sinais dos hidrogénios 6 e 8 aparecem em campo baixo como um dupleto (3J =
7,5 Hz; 7,26 ppm) e um tripleto (3J = 7,5 Hz; 7,09 ppm), respectivamente. As
constantes de acoplamento iguais poderiam indicar que o tripleto em 7,1 ppm se
refere ao hidrogénio 7, mas a protecdo por ressonancia coloca essa hipétese em
cheque. O experimento COSY poderia muito bem elucidar essa duvida. Outro sinal
de extrema importancia para verificar a formacado do produto é o simpleto em 7,8
ppm referente ao hidrogénio triazdlico.

Pela ampliagéo do espectro do composto 7b (Espectro 7) vemos agora que

o sinal do hidrogénio 6 aparece como um singleto (7,03 ppm), 7 aparece sobreposto
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no 6 (m, 7,01 ppm), 8 como um multipleto em 7,12 ppm e o hidrogénio 9, como o
sinal aromético mais protegido (d, 6,59 ppm). O hidrogénio triazélico aparece em
7,76 ppm (S).

Por ultimo, a ampliacdo do espectro do composto 7c (Espectro 7) mostra o
hidrogénio triazélico em 7,71 ppm (s), os dois hidrogénios na posicdo 6 aparecem
em 7,53 ppm (d, 33 = 8,3 Hz) e os outros dois hidrogénios da anilina aparecem
sobrepostos aos sinais dos hidrogénios 1, 3 e 4 do cardanol, sabe-se que estédo

nessa posicao pelo valor da integracéo ser igual a quatro.
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Espectro 7 - Ampliacéo dos espectros de RMN de "H dos compostos 7a-c (CDCl3) e dados de
massas de alta resolugéo.
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3.1.6 Reacao 5
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7b=3-NH, 83043 8b = 3-diazenilfenol (86%) —
7c = 4-NH, (96% 8c = 4-diazenilfenol (62%)

OH

Esquema 15 - Reacéo 5.

Todos os isdmeros constitucionais (7a, 7b e 7c¢) foram submetidos ao mesmo
procedimento de acoplamento diazdico, no qual eles reagem com nitrito de sédio a
uma temperatura de 0-5 °C em meio acido, sequencialmente uma solucdo basica de
fenol é adicionada a mistura reacional para gerar os compostos 8a, 8b e 8c.

Essa € uma reacao de diazotacdo, com formacdo de um intermediario sal de
diazbnio, que gera importantes corantes azo. O tratamento da anilina 7a-c com
acido nitroso, gerado in situ pela mistura de NaNO, e HCI a aproximadamente 0 °C,
fornece o sal de diazbnio. Este, por sua vez, € um bom eletrofilo para anéis
aromaticos ativados (como anilinas e fenois) e reage com o nucledfilo (fenol) na
posicdo para do anel. Observando que o ataque nucleofilico deve ocorrer no atomo
de nitrogénio terminal do sal de diazbénio, caso contrario haveria geracdo de um

atomo de nitrogénio pentavalente (Esquema 16).
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Esquema 16 - Mecanismo de reacao do acoplamento diazéico entre a anilina e fenol.
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Os dados de RMN de 'H e HR-ESI-MS s&o apresentados no Espectro 8, e 0s
espectros completos de 'H e *C sdo apresentados em Anexo. Pela ampliacdo dos
espectros dos compostos 8a-c, vemos que 0s sinais agora estdo mais separados e
mais faceis de se visualizar que os espectros de 7a-c por terem sido registrados em
DMSO-Dg, enquanto que os anteriores foram feitos em CDCI;, devido a sua
solubilidade.

A ampliacdo do espectro de RMN de *H do composto 8a (Espectro 8), apesar
de estar com a resolucdo prejudicada pela amostra estar diluida, mostra 0 mesmo
padrdo para os hidrogénios cardandlicos em 7,11 (t, H2) e 6,69 ppm (m, H1, H3 e
H4), um singleto em 8,43 ppm para o hidrogénio triazélico, dois dupletos em 8,23 e
7,61 ppm ( hidrogénios 6 e 8), e dois tripletos em 7,54 e 7,41 ppm (hidrogénios 7 e
9) referentes a por¢cdo derivada da anilina, e dois dupletos em 7,81 e 6,91 ppm
(ambos com 3J = 8,8 Hz) acoplando entre si, referentes ao hidrogénios da porcéo
derivada do fenol.

Para o espectro do composto 8b (Espectro 8), vemos o0s sinais dos
hidrogénios da porgéo cardandlica em 7,12 (t, °J = 7,8 Hz, H2) e 6,70 ppm (m, H1,
H3 e H4), o sinal do hidrogénio traizélico em 8,63 ppm (s, H5), os sinais da por¢éo
derivada da anilina em 8,27 (s), 7,93 (d, 33 = 7,7 Hz, H7), 7,73 (d, 3J = 7,7 Hz, H8) e
7,56 ppm (t, 3J = 7,7 Hz, H9). Para a porcado oriunda do fenol vemos um sinal em
7,80 (d, 3J = 8,7 Hz, H10) e 6,92 ppm (d, 3J = 8,7 Hz, H11), acoplando entre si.

O espectro do composto 8c (Espectro 8) mostra os sinais dos hidrogénios
cardandlicos em 7,14 ppm (t, 3J = 7,7 Hz, H2) e 6,73 ppm (m, H1, H3 e H4). Os
sinais dos hidrogénios da porcédo derivada da anilina podem estar trocados e
aparecem em 8,00 (d, 3J = 8,4 Hz, H7') e 7,85 ppm (d, J = 8,4 Hz, H6), acoplando
entre si. Os hidrogénios da porcéo fendlica aparecem em 7,77 (d, %J = 8,6 Hz, H10)
e 6,91 (d, °J = 8,6 Hz, H11), acoplando entre si.
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Espectro 8 - Ampliagédo dos espectros de RMN de 'H dos compostos 8a-c (DMSO-Dg) e dados de
massas de alta resolugéo.

3.1.7 Reagao 6

OH N =N 14
1. Anidrido maleico,
O\/\/ N/ Eter dietilico, 25 °C, 30 min Sba
_—
NH> 2. Anidrido acético, +
)14 acetato de sadio, refluxo

9bb

Esquema 17 — Reagdao 7.

Reagiu-se o composto 7b com anidrido maleico e anidrido acético para gerar

9bb com os grupos maleimida e acetal, porém a reagéo foi incompleta e originou
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também 9ba. Essa reacdo foi realizada para verificar se ha alguma diferenca na
solubilidade dos triazbis em biodiesel e se haveria diferenca significativa do espectro
de fluorescéncia. Entretanto, o baixo rendimento desmotivou tal aplicacao, tornando
necessario procurar outra metodologia para garantir melhores quantidades do
produto.

Devido a baixa quantidade de produto gerado, apenas os espectros de RMN
de 'H dos compostos 9ba e 9bb foram recordados. A Espectro 9 mostra o espectro
de RMN de *H do composto 9bb. Na regi&o aromatica (8,0 — 6,5 ppm) podemos ver
os sinais do cardanol em; 6,69 (m, H2); 6,72 (s, H1), 6,80 (d, J = 7,5 Hz, H4) e 7,17
ppm (t, 3J = 7,7 Hz, H3), os sinais do anel aromatico derivado da anilina em 7,29 (d,
33 = 7,9 Hz, H10); 7,49 (t, *J = 7,8 Hz, H11); 7,76 (m, H9) e 7,79 ppm (m, H12), além
disso vemos o hidrogénio triazolico em 7,81 ppm (s, H8) e os hidrogénios
guimicamente equivalentes do grupo maleimida em 6,85 ppm (s, H13). O sinal do
grupo acetila aparece em 2,06 ppm (s, H14). E interessante notar que os sinais dos
hidrogénios 5, 6 e 7 sofreram modificacdo em seus deslocamentos quimicos, isso é
uma boa indicacdo de que ocorreu a acetilagdo nesse ponto, ja que houve uma
mudanca no ambiente quimico, era esperado que o deslocamento quimico do

hidrogénio 6 mudasse muito e dos outros mudasse um pouco, como de fato ocorreu.
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Espectro 9 - Espectros de RMN de 'H dos compostos 9bb (CDCly).

Ja no espectro de RMN de 'H do composto 9ba (Espectro 10) vemos o
mesmo padrao de sinais do espectro anterior, porém o sinal do hidrogénio triazélico

se deslocou para campo baixo (7,96 ppm, s, H8), & possivel distinguir a
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multiplicidade do sinal em 7,70 ppm (d, 3J = 7,9 Hz, H12), que acopla com o tripleto
referente ao hidrogénio 11 (7,43, 3J = 7,9 Hz,) e confirmar que o sinal em 7,74 ppm
(s, H9) realmente pertence ao hidrogénio 9. Neste espectro pode-se notar a
auséncia do sinal em 2,07 ppm referente ao grupo acetila e perceber que os sinais
5, 6 e 7 estdo com deslocamentos quimicos préximos uns dos outros, outro fato que

corrobora para a auséncia do grupo acetila.
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Espectro 10 - Espectros de RMN de 'H dos compostos 9ba (CDCly).

3.2 Estudos fotofisicos

3.2.1 Estudo dos espectros de UV-Vis e Fluorescéncia dos compostos 7a-c.

No Espectro 11 vemos o espectro UV-Vis das triazoanilinas (7a-c) em CH,Cl,
a 4 ppm. O espectro foi dividido em quatro faixas (a, b, ¢ e d) para melhor
visualizacao e explicacdo de suas bandas.

Podemos ver na faixa “a” uma absorcdo centrada em 206 nm, que foi
observada para todos os compostos. Na faixa “b”, vemos um maximo de absorcao
bem definido em 230 nm para os compostos 7a e 7b, mas um pequeno ombro de
absorcdo para o composto 7c. Na faixa “c”, vemos um ombro de absor¢cdo em 254
nm para 0s compostos 7a e 7b, enquanto uma banda de absorgéo intensa em 280
nm aparece para 7c. Por ultimo, vemos na faixa “d”, uma pequena banda de
absorcao acima de 300 nm para todos os compostos, centrada em 308 nm para 7b

e 7c, e deslocada para o vermelho (320 nm) para o 7a.
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Espectro 11 - Espectro de absorcdo de 7a-c a 4 ppm em CH,Cl,. As letras representam as faixas de
eletrbnicas obtidas por AM1 método semi-empirico, como apresentado em detalhes na Tabela 6.

De acordo com as observacdes experimentais, os resultados tedricos
mostraram que as transicdes eletronicas foram dependentes da posicdo do
substituinte NH, no anel benzénico (orto, meta e para). Como apresentado na
Tabela 6, os calculos de AM1 (Austin Model 1) também indicam que os elétrons
localizados ao redor do anel da anilina, assim como no anel triazélico, possuem um
papel central nas transicdes eletrénicas (ver mapa de densidade eletrbnica para os
estados HOMO e LUMO na Figura 8). De fato, como esperado, o substituinte NH;
se comporta como um grupo doador de elétrons e o anel triaz6lico como um grupo
aceptor de elétrons.

Além disso, as bandas em 210 e 254 nm séo atribuidas ao anel benzénico e
as bandas em 235 e 285 nm a molécula de anilina devido a transferéncia de carga
intramolecular (TCI) do grupo doador (NH,) ao anel benzénico como demonstrado
por KIMURA et al (1964) pela andlise do espectro de absor¢cdo em vacuo da anilina
e seus derivados (KIMURA, 1964 e COGAN, 2006).

Tabela 6 - Principais transicfes eletrbnicas determinadas por AM1 método semi-empirico (em
VAcuo).

7a 7b 7c
Faixa de absorgio
A (nm) Forga oscilatéria A (nm) Forga oscilatéria A (nm) Forca oscilatéria
a 204 0,36 207 0,59 205 0,45
216 1,11 220 0,66 - -
b 226 0,31 224; 226 0,10; 0,14 225 0,24
259 0,33 258 0,57 - -
c 278 0,20 274 0,20 - -
- - - 284 0,35
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7b 7c

Homo-0

Figura 8 — Mapa de densidade electronica dos orbitais HOMO e LUMO para os compostos 7a, 7b e
7c¢ determinados por AM1.

Os resultados de fluorescéncia revelaram que a intensidade de emissao foi
fortemente dependente da posicdo do substituinte, do qual o composto 7b (meta-
anilina) apresentou a maior intensidade de fluorescéncia, como mostrado na
Espectro 12. Apesar da diferenca na intensidade de fluorescéncia, o gréfico interno
mostra que todos os compostos (7a-c) apresentaram uma banda de emissao na
faixa UV (300 — 400 nm), induzido pelo Estado Excitado Local (EEL). Entretanto,
além da emissédo do EEL, 7c apresentou uma banda de emissdo adicional na faixa
do azul (400 — 500 nm) como resultado de um canal extra de relaxacao,
provavelmente originado da emergéncia de um estado de Transferéncia de Carga
Intramolecular Torcido (TCIT) devido a uma transferéncia de carga intramolecular

acompanhada por uma rotacéo interna dentro do fluoréforo.
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Espectro 12 — Espectro de fluorescéncia de 7a-c quando excitado em 265 nm em CH,Cl, a 4 ppm.
Graéfico interno: espectro de fluorescéncia normalizado.

E sabido que moléculas contendo o grupo anilina podem apresentar um
comportamento dual de fluorescéncia, devido a emissdo do estado EEL e uma
banda de emissdo extra correspondendo a emissdo do estado TCIT em
comprimentos de onda maiores (COGAN, ZILBERG e HAAS, 2006).

O comportamento dual de fluorescéncia de 7c, com uma emissdo no azul,
pode ser melhor visualizado no mapa de contorno de excitacdo — emissao (Figura
9). Estes resultados mostram que 7a-c exibem fluorescéncia na faixa 325 — 400 nm,
com um maximo em 350 nm, quando excitados em 225 — 300 nm, e apenas 7c
apresentou uma emissao adicional no azul (400 — 460 nm).

Note que o mapa de excitacdo — emissdo estd em total acordo com as
absorcbes de Uv-Vis determinadas, pelo fato das emissdes maximas serem
observadas para excitaces em 240 nm para 7a e 7b e 270 nm para 7c (Figura 9).
Além disso, o uso de escalar de fluorescéncia diferentes ajudam a visualizar que 7b

apresenta maior intensidade de fluorescéncia.
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Figura 9 — Mapa de excita¢do — emissao de 7a-c em CH,Cl, a 4 ppm.

Para investigar a diferenca observada nas intensidades, o rendimento
quantico relativo (@) foi determinado pela analise do espectro de fluorescéncia e
absorcdo de 7a-c. As analises foram feitas seguindo os pacos apresentados em
detalhe por CRIVELARO et al. (2015), onde a taxa de rendimento quantico de
fluorescéncia relativa pode ser determinada por Eqg. 1:

®py _ Ap1daz Eq 1
Opz  Apzda

Onde I, € a intensidade de absorcdo (absorbancia) em um comprimento de
onda (1z) e Ar é area sob a curva de emisséao, calculado por fIF(/’lE,AF,)d/lF, para a
emisséo induzida por um excitagdo em Aj.

Como apresentado na Tabela 7, os resultados revelaram que o ®p do
composto 7b foi 9,35 e 6,32 vezes maior que o ®, dos composto 7a e 7c,

respectivamente (os calculos foram feitos considerando os valores de absorcédo e
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comprimento de excitagcdo a 265 nm e emissao em 310 — 510 nm, usando os valores

apresentados na Figura 9).

Tabela 7 — Rendimento quantico de fluorescéncia obtido pelo calculo da intensidade de absorcéo e
fluorescéncia.

Sample ratio @, ratio
7b /7a 9.35
7b /7c 6.32
7c/7a 1.74

3.2.2 Estudo dos espectros de UV-Vis e Fluorescéncia dos compostos 8a-c.

As caracteristicas Opticas de 8a-c também foram realizadas pela
determinacao de seus espectros de absorc¢éo e fluorescéncia.

A andlise de UV-Vis mostrou que os azocompostos 8a-c apresentaram
caracteristicas diferentes, como consequéncia da porcéo diazofendlica (Espectro
13). Os resultados mostram que, 8a-c apresentaram duas bandas de absorcdo em
210, 248 nm e 8a e8b apresentaram uma banda extra em 345 nm nas faixas de
absorcdo a, b e c, respectivamente. Além disso, o composto 8b mostrou maior
absorbancia que o composto 8a, e o valor maximo de absorcdo na faixa c foi 18

vezes maior que o composto 8b.
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Espectro 13 - Espectro de absorcdo de 8a-c a 4 ppm em CH,Cl,. As letras representam as faixas de
eletrGnicas obtidas por AM1 método semi-empirico, como apresentado em detalhes na Tabela 8.
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As transi¢cBes eletrbnicas responsaveis por essas absor¢cdes podem estar
relacionadas aos elétrons localizados ao redor do grupo diazofenol, ja que as
absorcdes em 248 e 345 nm sdo caracteristicas de nitrofendis e azobenzenos
(HAMON, 2009 e JUNG, 2006). Em contraste, o composto 8c absorveu

[

a

J

significantemente em 210 nm (faixa “a”), mostrando apenas o padrdo de absorcéo
do benzeno enquando as bandas de diazofenol (248 e 345 nm) foram suprimidas.
Os calculos AM1 semi—empiricos também foram realizados para o0s
compostos diazenilfenol, obtendo os estados de transicdo e as densidades
eletrbnicas para os estados HOMO e LUMO. As principais transicOes eletronicas
obtidas teoricamente sdo mostradas na Tabela 8. Os resultados tedricos também
mostraram que as transicdes eletronicas foram dependentes da posicdo do
substituinte diazofenol. Ademais, a densidade eletrbnica dos estados HOMO e
LUMO foram determinadas, mostrando que os elétrons do grupo diazofenol estdo

envolvidos nas principais transicdes eletronicas (Figura 10).

Tabela 8 - Principais transicoes eletrdnicas determinadas por AM1 método semi-empirico (em vacuo).

8a 8b 8c
Faixa qe Comprimento de For¢a Comprimento de For¢a Comprimento de For¢a
absorgao onda (nm) Oscilatoria onda (nm) Oscilatéria onda (nm) Oscilatéria
a 216 0,21 235 0,35 231 0,42
238 0,94 241 0,52 241 0,24
b 242 0,28 248 0,28 264 0,02
250 0,44 258 0,40 270 0,12
261 0,21 265 0,24
270 0,07
288 0,21
[ 324 0,62 296 0,09 353 1,48
325 1,17

Diferentemente das triazoanilinas 7a-c, as medidas de fluorescéncia dos
compostos 8a-c, revelaram que eles ndo exibem sinal de fluorescéncia quando
presente em solucdo de 4 ppm. De fato, mesmo em altas concentracfes (em 100
ppm) somente 8a e 8c apresentaram uma baixa intensidade de emissdo na faixa
UV, com um maximo em 350 nm, quando excitados em 225 — 300 nm (Figura 11).

A baixa fluorescéncia dos compostos 8a-c pode ser explicada pelo fato deles
terem um anel adicional (fenol), que permite relaxagcdo ndo-radiativa adicional. Isso
ocorre devido a diminuicdo da rigidez molecular (VALEUR, 2001). Além disso, &

sabido que azobenzenos experimentam isomerizacao eficiente sobre foto excitacao,
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acarretando em baixa emisséo de fluorescéncia (YOSHINO, KANO e KAWASHIMA,
2013).
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Figura 10 - Mapa de densidade electronica dos orbitais HOMO e LUMO para os compostos 8a, 8b e
8c determinados por AM1.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Geral

Todas as reacdes foram realizadas em material de vidro limpo com agitacdo
magnética. A hidrogenacéo catalitica foi realizada em um aparelho de hidrogenacdo Parr
com aquecedor de garrafa e o controlador automatico de temperatura de 500 mL, modelo
3916, 115V, 60 Hz, com motor padrao.

A purificacdo cromatografica foi realizada sobre silica gel 60 (Merck 100-200 mesh) e
cromatografia em camada delgada (CCD) sobre silica gel 60 F,s4, que foi detectado por
fluorescéncia e reveladas em solucéo de vanilina (6 g de vanilina seca solubilizada
em solucdo de 45% de agua destilada, 45% de metanol e 10% de acido sulfarico)
seguidas de aquecimento.

Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) e *C (75 MHz) foram medidos com um
espectrémetro Bruker DPX-300 Avance com CDCl; e DMSO-Ds como solventes e
registados em ppm em relacéo ao padréo interno tetrametilsilano. Dados de RMN de 'H s&o
descritos como segue: O, deslocamento quimico; as constantes de acoplamento (J s&o
dadas em Hertz, Hz) e integracédo. As abreviaturas para a multiplicidade que denotam um
sinal em particular sdo s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), dd (duplo dupleto) e m
(multipleto).

A Espectroscopia de massas de alta resolugdo (HR-ESI-MS) foi realizada num
aparelho LC-20AD UFLC Shimadzu, com detector IES-Q-TOF micro-QTOF Il (Bruker
Daltonics) em modo positivo de ionizacdo (m/ z 120-1200). As amostras foram preparadas
com 0,1 g / mL (metanol / &gua 7: 3) e injetado 1 ml, utilizando &gua de eluicdo gradiente
(fase A) e acetonitrila (fase B), ambos com acido acético a 1%, método isocratico 50% e o
tempo de corrida foi de 3 minutos.

Os espectros de infravermelhos foram registados em um espectrObmetro com
transformada de Fourier (FT-IR) e classificados como nimeros de onda (cm™). Os pontos de
fusdo foram determinados em um aparelho de ponto de fusdo analégico.

As medidas de absor¢cbes UV-Vis foram realizadas usando um
espectrofotometro de absorcdo (Cary 50 — Varian), contendo uma lampada de
xénon, a 0,25 m Czerny — Turner monocromador e um detector de diodo de Si. Os
espectros de UV-Vis foram medidos na faixa de 200 a 800 nm analisando amostras
diluidas em diclorometano a 4 ppm.

As medidas de fluorescéncia foram coletadas em espectrofluorimetro (Cary
Eclipse — Varian) usando uma lampada de xénon pulsada (80 Hz), com pico de
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energia equivalente a 75 kW, como fonte de excitagdo e um tubo de
fotomultiplicagédo (R928) foi usado para detectar o sinal de fluorescéncia. Os
comprimentos de onda de excitacdo e emissdo foram selecionados usando dois
monocromadores Czerny — Turner. Os mapas de contorno de emissao/excitacao
foram determinados pela coleta de emissdes entre 220 e 520 nm quando excitados
na faixa de 220 — 420 nm. Para estas andlises, as amostras foram diluidas em
diclorometano e as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, usando
cubetas de quartizo com quatro faces polidas e comprimento de caminho optico de 1
cm. As medidas fluorescentes foram feitas usando a geometria de angulo — direito (a
emissdo de fluorescéncia foi coletada a um angulo de 90° com relagéo a luz de
excitacao).

Para identificar a natureza das bandas de absorcdo UV-Vis, foram realizados
calculos de estado fundamental usando Austin Model 1 (AM1) método semi-empirico
no software Hyperchem 7.5 (0 AM1 é um método semi-empirico para célculos
qguanticos de estruturas moleculares eletrénicas em modelagem molecular (DEWAR,
ZOEBISCH, et al., 1985). As estruturas foram, entédo, optimizadas geometricamente
usando o método Polak — Ribiere. Apds completar a optimizagdo geométrica, foram
realizados calculos de single-point usando parametros ZINDO/S com a configuracao
interacédo (Cl) método ajustado para “Singly Exited”. O método ZINDO/S provou ser
extremamente preciso para calcular energias de transi¢cao de elétron e intensidades,
ambos em espectros de absorcdo e emissao (ZERNER, 2001 E KIMURA, 1964).

As figuras contendo esquemas de estruturas quimicas foram feitas com o

software ChemOffice 2002 7.0 utilizando as normas para ACS 1996.

4.2 Destilagao do cardanol

O método de destilagdo a vacuo (RISFAHERI, IRAWADI, et al.,, 2009) foi
utilizado nesta extracdo, onde 53,25 g de LCC técnico foi aquecido a cerca de 300
°C durante 4 h, em pressao reduzida em um aparelho tipo short - path para fornecer

31,80 g (60%) de uma mistura de cardanol rica em cardanol monoinsaturado.

Dados. Mistura de cardanois. Oleo amarelo; 31,80 g, 60% de rendimento. R= 0,33
(Hexane/EtOAc, 9:1);
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NMR de 'H (300 MHz, CDCl3). & (ppm) 7,13 (t, *J(H,H) = 7,5 Hz, 1H; Ar-H);
6,75 (d, *J(H,H) = 7,7 Hz, 1H; Ar-H); 6,66 (s, 1H; Ar-H); 6,63 (d, 1H; Ar-H);
5,35 (m, 2H; CH=CH); 2,78 (m, 1H;CH); 2,54 (t, 3J(H,H) = 7,7 Hz, 2H; Ar-
CH2C); 2,02 (m, 3H; CH3); 1,58 (m, 2H; CH>); 1,30 (m, 14H;CH>); 0,88 (m, 3H,;
CHs).

NMR de *C (75 MHz, CDCls). & (ppm) 155,4 (ArC-OH); 144,9 (ArC); 130,0;
129,9 (2x =CH); 129,4; 120,9; 115,4; 112,6 (4x ArCH); 35,9; 31,4; 29,8; 29,3;
27,3; 22,7 (13xCHy); 14,2 (CHa).

4.3Reacéo 1

A hidrogenacao catalitica foi realizada em um aparelho de hidrogenacgao
de Parr, em que 250 mg de Pd / C foi adicionada a uma solucdo de mistura de
cardanol (5 g) em acetato de etila (30 mL) e submetido a 60 psi de hidrogénio
gasoso. ApoOs 5 horas, a solucao foi filtrada para separar o catalisador, em
seguida, o solvente foi evaporado e o sélido foi recristalizado com hexano frio

(0 °C) para dar 4,70 g do composto 1 (rendimento de 93%).

Dados. 3-Pentadecil-fenol (1). P6 branco. 4,70 g (15,446 mmol) 93% de
rendimento. Pf:40 -43 °C. Ri= 0,33 (Hexane/EtOAc, 9:1);

NMR de 'H (300 MHz, CDCls). & (ppm) 7,12 (t, *J(H,H) = 6,0 Hz, 1H; Ar-H); 6,73
(d, 3J(H,H) = 6,0 Hz, 1H; Ar-H); 6,66 (s, 1H; Ar-H); 6,63 (m, 1H; Ar-H); 2,53 (t,
33J(H,H) = 9,0 Hz, 2H; Ar-CHy); 1,57 (m, 2H; CH,); 1,24 (m, 24H; CH,); 0,87 (m, 3H;
CHy).

NMR de *3C (75 MHz, CDCly). & (ppm) 155,4 (ArC-OH); 145,0 (ArC); 129,3; 121,0;
115,3; 112,5 (4x ArC-H); 35,8; 31,9; 31,3; 29,7; 29,6; 29,3; 22,7 (14x CHy); 14,1
(CHa).

4.4 Reacao 2

A uma solugéo de composto 1 (2,0 g, 6,58 mmol) em epiclorohidrina (8,5 mL,

0,82 mol), foi adicionado quantidade catalitica de DMAP (36 mg, 0,29 mmol) e a
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mistura foi mantida em refluxo durante 4 h. Em seguida, a solucéo foi lavada com
dgua e secou-se sobre sulfato de magnésio anidro. A filtragdo seguida por
evaporacao do solvente conduziu a mistura de 4a e 4b, que foram separados por
cromatografia em gel de silica 60 para obter o composto 4a (1,27 g, 3,52 mmol,
54%) e 4b (0,93 g, 2,36 mmol, 36%).

Dados. 2-(3-Pentadecil-fenoximetil)-oxirano (4a). Pé branco. 1,27 g (3,52 mmol)
54 % de rendimento. Pf: 40 - 43 °C. R= 0.63 (Hexane/EtOAc, 9:1);

NMR de "H (300 MHz, CDCls). & (ppm) 7,16 (t, 2J(H,H) = 7,7 Hz, 1H; Ar-H);
6,77 (d, 3J(H,H) = 7,7 Hz, 1H; Ar-H); 6,73 (s, 1H; Ar-H); 6,71 (m, 1H; Ar-H);
4,17 (dd, 2J(H,H) = 11,0 Hz, 2J(H,H) = 3,3 Hz, 1H; O-CH,); 3,95 (dd, 3J(H,H) =
11,0 Hz, 2J(H,H) = 5,5 Hz, 1H; O-CH,); 3,34 (m, CH-O-); 2,88 (t, 3J(H,H) = 4,5
Hz, 1H; epoxido-CHy); 2,74 (dd, 3J(H,H) = 4,9 Hz, 2J(H,H) = 2,6 Hz, 1H;
epoxide-CHy); 2,55 (t, 3J(H,H) = 7,4 Hz, 2H; CH,), 1,55 (m, 2H; CH>), 1,23 (m,
24H; CH,); 0,86 (t, *J(H,H) = 6,4 Hz, 3H; CHy).

NMR de *C (75 MHz, CDCls). 5(ppm) 158,54 (ArC-O); 144,67 (ArC-); 129,21;
121,44; 114,96; 111,47 (4x ArCH); 68,61 (ArO-CH,); 50,21 (CH-epoxide);
44,68 (epoxide-CH,); 36,07; 32,04; 31,46; 29,80; 29,71; 29,63; 29,48; 29,43;
22,79 (14x CH,); 14,20 (CHs).

Dados. 1-Cloro-3-(3-pentadecil-phenoxi)-propan-2-ol (4b). P6 branco. 0,93 g (2,36
mmol) 36% de rendimento. R= 0,33 (Hexane/EtOAc, 9:1);

NMR de 'H (300 MHz, CDCl,). & (ppm) 7,18 (t, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 1H; Ar-H);
6,79 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 1H; Ar-H); 6,73 (s, 1H; Ar-H); 6,70 (m, 1H; Ar-H);
4,19 (m, 1H; HO-CH); 4,02 (m, 2H; O-CHy); 3,74 (m, 2H; CH,-Cl); 2,55 (t,
3J(H,H) = 7,7 Hz, 2H; CHy); 1,58 (m, 2H; CHy); 1,24 (m, 24H, CH,); 0,86 (t,
3J(H,H) = 6,39 Hz, 3H; CHa).

NMR de *®C (75 MHz, CDCls). 5 (ppm) 158,2 (ArC-O); 144,9 (ArC); 129,3;
121,6; 114,8; 111,4 (4x ArCH); 69,9 (CH-OH); 68,3 (O-CH,); 46,0 (CH,-Cl);
36,0; 31,9; 31,4; 29,7; 29,6; 29,5; 29,4; 29,3; 22,7 (14x CH); 14,1 (CHy).
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4.5Reacéo 3

Rota de 4a para 5:

Azida de soédio (140 mg; 2,15 mmol) foi adicionada a uma solucao do
epoxido 4a (520 mg, 1,44 mmol) em PEG 400 (4,40 mL). A solucéo foi agitada
a 60 °C durante 4 h e depois diluida com acetato de etila (10 mL). A solucédo
foi lavada com salmoura (3x 5 mL) e a camada orgéanica foi seca com sulfato
de sodio anidro. A filtracdo foi seguida de evaporacdo do solvente, o que
conduziu ao produto bruto, o qual foi purificado por coluna cromatografica de
silica gel 60 para obter a azida correspondente 5 (506 mg; 1,25 mmol, 87%).

Rota de 4b para 5:

Uma mistura do composto 4b (765 mg; 1,93 mmol), azida de sédio (250
mg; 3,85 mmol) e 3 mL de DMSO foi agitada a 80 °C por 6 h. Em seguida, a
mistura reacional foi adicionada em agua (10 mL), extraida com uma mistura
hexano: éter dietilico (1:1) (2 x 10 mL). A fase organica foi lavada com
salmoura (10 mL), seca em sulfato de sodio anidro e rotaevaporada. O
residuo foi seco em vacuo para fornecer um 6leo amarelado (5) (757 mg; 1,87
mmol, 97%).

Dados. 1-Azido-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propan-2-ol (5). Oleo amarelo. Ri=
0,35 (Hexane/EtOAc, 9:1);

NMR de *H (300 MHz, CDCls) & (ppm) 7,17 (t, 2J(H,H) = 7,7 Hz, 1H; Ar-H);
6,79 (d, 2J(H,H) = 7,4 Hz, 1H; Ar-H); 6,74 (s, 1H; Ar-H); 6,70 (m, 1H; Ar-H);
4,14 (m, 1H; CH-OH); 3,98 (d, ®J(H,H) = 5,0 Hz, 2H; O-CHy,); 3,49 (m, 2H;
CH»-N3); 2,57 (t, *J(H,H) = 7,6 Hz, 1H; Ar-CH,); 1,60 (m, 2H; CH,); 1,27 (m,
24H; CHy); 0,89 (m, 3H; CHj3).

NMR de '°C (75 MHz, CDCIls). & (ppm) 158,3 (ArC-0); 144,8 (ArC-); 129,3;
121,6; 114,8; 111,5 (4x ArC-H); 69,3 (CH-OH); 69,0 (O-CH,); 53,5 (CH2-N3);
36,0 (Ar-CHy); 32,0; 31,4; 29,7; 29,6; 29,5; 29,4; 22,7 (13x CHy); 14,1 (CHy).
IV _(pastilha de KBr) vmax 3409, 2923, 2854, 2102, 1593, 1446, 1269, 1099,
1053, 945, 875 cm™;
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4.6 Reacao 4

Para cada composto 7a-c, foram utilizadas uma das trés etinilanilina (6a, 6b e
6¢). Aqui é relatado a sintese do composto 7b com a 3-etinilanilina como exemplo;
Em um baldo de fundo redondo de 10 mL contendo 3-etinilanilina (6b) (73 mg, 0,62
mmol) e cobre metalico em po6 (20 mg, 0,31 mmol), foi adicionado a uma solucdo do
composto 5 (217 mg, 0,42 mmol) em 3 mL de mistura agua: acetona (2: 1). A mistura
foi agitada durante 24 h. Apdés a conclusdo da reacdo, a mistura reacional foi
transferida para um funil com papel de filtro com cuidado para separar o cobre em
pd contido no baldo, em seguida, foi filtrada e lavada varias vezes com hexano. O

sélido foi seco em vacuo para obter o composto 7b puro (233 mg; 0,45 mmol, 83 %).

Dados. 1-[4-(2-Amino-phenil)-[1,2,3]triazol-1-il]-3-(3-pentadecil-phenoxi)-propan-
2-o0l (7a). Sdlido vermelho. 54% de rendimento Pf: 80 - 85 °C. R= 0,15
(hexane/EtOAc, 8:2);

NMR de *H (300 MHz, CDCls). & (ppm) 8,43 (s, 1H; NCH=CNAr); 7,41 (d, 2J(H,H) =
7.4 Hz, 1H; Ar-H); 7,13 (t, J(H,H) = 7,9 Hz, 1H; Ar-H); 6,98 (t, J(H,H) = 7,3 Hz, 1H;
Ar-H); 6,72 (m, 4H; Ar-H); 6,54 (t, *J(H,H) = 7,1 Hz, 1H; Ar-H); 6,15 (s, 2H; NH,); 5,58
(d, 3J(H,H) = 5,2 Hz, 1H; Ar-H); 4,60 (dd, 2J(H,H) = 13,7 Hz, 3J(H,H) = 2,7 Hz, 1H; O-
CH.); 4,43 (dd, 2J(H,H) = 13,3 Hz, J(H,H) = 7,5 Hz, 1H; O-CH,); 5,25 (m, 1H; CH-
OH); 3,91 (m, 2H; CH»-N), 2,47 (m, 2H; Ar-CH,): 1,49 (m, 2H; CH,); 1,18 (m, 24H;
CHy); 0,80 (m, 3H, CHy).

NMR de *3C (75 MHz, CDCls). 6 (ppm) 158,8; 147,5; 146,1; 144,4 ( 4x ArC); 129,6;
128,7; 127,9; 122,6; 121,2 (5x ArC-H); 116,4 (Ar-C=); 116,2; 115,0 (2x ArC-H); 113,3
(CH=); 112,0 (ArC-H); 69,8 (O-CHy); 68,3 (HO-CH); 53,3 (CH2N); 35,7 (Ar-CHy);
31,8; 31,4; 29,5; 29,2; 22,6 (13x CHy); 14,3 (CHys).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3;H49N4O, 512,3848, encontrado 521,3850.

Dados. 1-[4-(3-Amino-fenil)-[1,2,3]triazol-1-il]-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propan-2-ol
(7b). Solido cinza (verde em solucdo). 83% de rendimento Pf: 90 - 95 °C. R= 0,21
(hexane/EtOAc, 5,5:4,5);

NMR de *H (300 MHz, CDCls). & (ppm) 7,7 (s, 1H; NCH=CNAr); 7,08 (t, 3J(H,H) =
7,7 Hz, 1H; Ar-H); 6,99 (m, 1H; Ar-H); 6,95 (m, 2H; Ar-H); 6,71 (d, 2J(H,H) = 7,2 Hz,
1H; Ar-H); 6,67 (s, 1H;Ar-H); 6,62 (d, *J(H,H) = 8,0 Hz, 1H; Ar-H); 6,49 (d, *J(H,H) =
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6,9Hz, 1H; Ar-H); 4,55 (m, 1H; CH-OH); 4,37 (m, 2H; O-CHy,); 3,91 (m, 2H; CH.-N);
2,48 (t, 3J(H,H) = 7,3 Hz, 2H, Ar-CH,); 1,52 (m, 2H, CH,); 1,21 (m, 24H, CH,); 0,83
(m, 3H CHy).

NMR de *3C (75 MHz, CDCls). 5 (ppm) 158,2; 147,4; 146,9; 144,9; 131,0 (4x ArC e
1xAr-C=); 129,7; 129,3; 121,6; 116,0; 115,0; 114,8; 112,2; 111,4 (8x ArC-H e 1x
CH=); 68,9 (O-CHy); 68,8 (HO-CH); 53,5 (CH2N); 36,0; 31,9; 31,4; 29,7; 29,6; 29,6;
29,4; 29,4; 22,7 ( 14xCHy); 14,1 (CHg).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3,H49N4O, 521,3848, encontrado 521,3850.

Dados. 1-[4-(4-Amino-fenil)-[1,2,3]triazol-1-il]-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propan-2-ol
(7c). P6 amarelo. 96 % de rendimento Pf: 120 - 125 °C. R&= 0,30 (hexane/EtOAc,
5,5:4,5);

NMR de "H (300 MHz, CDCly). & (ppm) 7,72 (s, 1H; NCH=CNAr); 7,54 (d, J(H,H) =
8,33 Hz, 2H; Ar-H); 7,17 (t, J(H,H) = 7,45 Hz, 1H; Ar-H); 6,79 (d, J(H,H) = 7,4 Hz,
1H; Ar-H); 6,69 (m, 4H; 4xAr-H); 4,67 (d, 1H, CH-OH); 4,50 (m, 2H; O-CHy); 3,98 (m,
2H; CH»-N); 2,54 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H; Ar-CH,); 1,57 (m, 2H; CH,); 1,23 (m, 24H;
CHy); 0,86 (m, 3H; CHy).

NMR de *3C (75 MHz, CDCls). 5 (ppm) 158,1 (ArC-O); 148,0 (ArC-C); 146,5 (ArC-
NHy); 144,9 (ArC-C); 129,3 (CH); 126,9 (2x CH); 121,7 (CH); 120,9 (=C-N); 120,0
(HC= triazol); 115,2 (2x CH); 114,7 (CH); 111,5 (CH); 69,0 (CH-OH); 68,7 (O-CHy);
52,8 (CH2-N3); 36,0 (Ar-CHy); 31,9; 31,4; 29,7; 29,6; 29,5; 29,3; 22,7 (13x CHy); 14,1
(CHa).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3;H49N4O, 521,3853, encontrado 521,3850.

4.7 Reacao 5

Os trés 1,2,3-triazois (7a-c) foram submetidos ao mesmo procedimento. Aqui
é relatado o procedimento para obtencdo de 8b (0 mesmo se aplica a 8a e 8c);
Cinco gotas de HCI 6 M a 0 ° C foram adicionadas a uma solugao de 7b (86 mg,
0,16 mmol) em metanol (5 mL). Adicionou-se uma solucao de nitrito de sédio (57 mg,
0,83 mmol) em agua (1,5 mL) a 0 ° C e agitada durante 30 min. A temperatura foi
mantida a 0-5 ° C durante todo o tempo de reagdo. Para a solugdo de sal de

diazénio formada foi adicionada uma solucgéo fria de fenol (23 mg, 0,24 mmol) em
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NaOH 7M (2,5 mL), mantendo a temperatura em torno de 0 °C, até que o
monitoramento por CCD indicou a concluséo da reacéo (8 h). Em seguida, a solugao
foi acidificada com HCI| 6M (até pH <9) e acetato de etila foi adicionado (20 mL). A
camada organica foi lavada com salmoura (3 x 80 mL), seca sobre sulfato de sodio
anidro, filtrada, e o solvente evaporado sob pressao reduzida. O residuo bruto foi
purificado por cromatografia em silica gel 60 para obter o composto 8b (88 mg, 0,14

mmol, 86%).

Dados. 4-(2-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propil]-1H-[1,2,3]triazol-4-il}-
fenilazo)-fenol (8a). Oleo laranja. 10% de rendimento. R= 0,31 (hexane/EtOAc,
7,5:2,5);

NMR de 'H (300 MHz, DMSO-D¢). & (ppm) 10,34 (s, 1H; OH-Ar); 8,44 (s, 1H;
NCH=CNA); 8,21 (d, 3J(H,H) = 7,9 Hz, 1H; Ar-H); 7,81 (d, *J(H,H) = 8,8 Hz, 2H; Ar-
H), 7,61 (d, *J(H,H) = 8,2 Hz, 1H; Ar-H); 7,54 (t, *J(H,H) = 6,8 Hz, 1H; Ar-H); 7,42 (t,
3J(H,H) = 7,6 Hz, 1H; Ar-H); 7,12 (t, 3J(H,H) = 7,2 Hz, 1H; Ar-H); 6,91 (d, 3J(H,H) =
8,8 Hz, 2H; Ar-H); 6,70 (m, 3H; Ar-H); 4,66 (dd, 2J(H,H) = 14,0 Hz, J(H,H) = 2,8 Hz,
1H; OCH,); 4,51 (dd, J(H,H) = 6,9 Hz, “2J(H,H) = 14,2 Hz, 1H; OCH,); 4,21 (m, 1H;
CH-OH); 3,91 (m, 2H; CH2N); 2,46 (m, 25H; CHy); 1,47 (m, 2H; CH>); 1,15 (m, 25H;
CHy); 0,78 (m, 3H; CHy).

NMR de '°C (75 MHz, DMSO-Dg). & (ppm) 160,8; 158,3; 148,8; 144,7 (4x ArC);
130,3; 129,2; 128,3; 128,1; 127,2; 125,4 (2x); 121,4; 116,2 (2x); 115,7; 114,7; 111,6;
111,5 (2xArC, 1xAr-C=, 1xCH=, 10x ArC-H); 69,1 (O-CH,); 68,8 (CH-OH); 53,2 (CH,-
N); 35,9 (Ar-CH); 33,7; 31,8; 31,3; 30,0; 29,6; 29,5; 29,3; 27,0; 22,6 (CHy); 19,6
(CHs).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3gHs2NsO3 626,4063, encontrado 626,4065.

Dados. 4-(3-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propil]-1H-[1,2,3]triazol-4-il}-
fenilazo)-fenol (8b). Sélido laranja. 86% de rendimento. Pf: 60 - 70 °C. R= 0,22
(hexane/EtOAc, 7:3);

NMR de 'H (300 MHz, DMSO-D¢). 5 (ppm) 10,29 (s, 1H; OH-Ar); 8,64 (s, 1H;
NCH=CNA); 8,27 (s, 1H; Ar-H); 7,93 (d, 2J(H,H) = 7,6 Hz, 1H; Ar-H); 7,81 (d, *J(H,H)
= 8,7 Hz, 2H; Ar-H); 7,74 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 1H; Ar-H); 7,57 (t, *3J(H,H) = 7,7 Hz,
1H; Ar-H); 7,12 (t, *J(H,H) = 7,8 Hz, 1H; Ar-H); 6,92 (d, %J(H,H) = 8,8 Hz, 2H; Ar-H);
6,71 (m, 3H; ArH); 4,63 (dd, 2J(H,H) = 13,7 Hz, %J(H,H) = 3,6 Hz, 1H; OCHy); 4,47
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(dd, 3J(H,H) = 7,4 Hz; 23(H,H) = 13,7 Hz, 1H; OCH,); 4,27 (m, 1H; CH-OH); 3,92 (m,
2H; CH2N); 2,46 (m, 2H; CHy); 1,47 (m, 2H; CH,); 1,15 (m, 25H; CHy); 0,78 (m, 3H,;
CHy).

NMR de '*C (75 MHz, DMSO-Dg). 5 (ppm) 161,6; 158,8; 153,0; 145,9; 145,7; 144,4;
132,5 (6x ArC and 1x Ar-C=); 130,2; 129,6; 127,4; 125,3 (2x); 123,3; 122,1; 121,2;
118,7; 116,4 (2X); 115,0; 112,0 (12x ArC-H and 1x CH=); 69,8 (O-CH,); 68,3 (CH-
OH); 53,4 (CH2-N); 35,7 (Ar-CHy); 31,8; 31,3; 29,5; 29,3; 29,2; 22,5 (CHy); 14,3
(CHs3).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3sHs2Ns03 626,4066, encontrado 626,4065.

Dados. 4-(4-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propil]-1H-[1,2,3]triazol-4-il}-
fenilazo)-fenol (8c). Sélido laranja. 62% de rendimento. Pf: 140-145 °C. R= 0,30
(Hexane/EtOAc. 6,5:3,5);

NMR de 'H (300 MHz, DMSO-Dg). & (ppm) 10,39 (s, 1H; OH-Ar), 8,67
(s,1H;CH=CNAr); 8,03 (d, *J(H,H) = 8,5 Hz, 1H; Ar-H); 7,89 (d, *J(H,H) = 8,5 Hz, 1H;
Ar-H); 7,80 (d, 3J(H,H) = 8,8 Hz, 1H; Ar-H); 7,17 (t, *J(H,H) = 7,5 Hz, 1H; Ar-H); 6,94
(d, 3J(H,H) = 8,8 Hz, 1H; Ar-H); 6,75 (m, 3H; Ar-H); 4,65 (dd, 2J(H,H) = 14,5 Hz;
3J(H,H) = 3,9 Hz, 1H; OCHy); 4,49 (dd, 3J(H,H) = 7,7 Hz, 2J(H,H) = 14,0 Hz, 1H;
OCHy); 4,27 (m, 1H, CH-OH); 3,95 (m, 2H; CH2N); 2,50 (m, 2H, CHy); 1,22 (m, 2H;
CHy); 1,20 (m, 25H, CH,); 0,83 (m, 3H, CHy).

NMR de **C (75 MHz, DMSO-Dg). 8 (ppm) 161,0; 158,4; 151,4; 145,4; 145,4; 144,1;
132,80 (6x ArC e 1x Ar-C=); 129,3; 125,9 (2H); 124,9 (2H); 123,2; 122,9 (2H); 120,9;
116,0 (2H); 114,6; 111,7; (12x ArC-H e 1x CH=); 69,4 (O-CH,); 67,9 (CH-OH); 53,0
(CH2-N); 35,2 (Ar-CHy); 33,7; 31,8; 31,3; 29,1; 28,7; 28,6; 28,5; 22,1 (CH,); 14,00
(CHs).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3sHs2Ns0O3 626,4049, encontrado 626,4065.

4.8 Reacao 6

A uma solugdo do composto 7b (138 mg; 0,26 mmol) em éter dietilico foi
adicionado gota a gota em um baldo de fundo redondo contendo uma solucdo de
anidrido maleico (31,18 mg. 0,32 mmol) e éter dietilico em agitagdo. Apos adicionar

toda a solugéo, a mistura reacional foi mantida em agitacdo por 30 minutos. ApGs o
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termino da reacdo, acetato de sodio (8,2 mg. 0,1 mmol) e anidrido acético (94,7 mg;
0,93 mmol) foram adicionados ao baldo. Este foi acoplado a um condensador e a
reacao foi mantida em refluxo por uma hora. A mistura reacional foi lavada 3 x com
agua (10 mL) e uma vez com salmoura (10 mL), seca com sulfato de sodio anidro e
0 solvente evaporado em evaporador rotativo. O residuo foi purificado em coluna

cromatografica de silica gel 60 e os produtos separados.

Dados. 1-(3-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propil]-1H-[1,2,3]triazol-4-il}-
fenil)-pirrol-2,5-diona (9ba).

NMR de *H (300 MHz, CDCl3). ® (ppm) 7,96 (s, 1H; triazol); 7,74 (s, 1H; Ar-H); 7,70
(d, 3J(H,H) = 7,9 Hz, 1H; Ar-H); 7,43 (t, ®J(H,H) = 7,9 Hz, 1H; Ar-H); 7,26 (m, 1H; Ar-
H); 7,14 (t, *J(H,H) = 7,8 Hz, 1H; Ar-H); 6,85 (s, 1H; Ar-H); 6,79 (d, *J(H,H) = 7,5 Hz,
1H; Ar-H); 6,72 (s, 1H; Ar-H); 6,69 (m, 1H; Ar-H); 4,73 (m, 1H; O-CH); 4,52 (m, 2H;
O-CH,); 4,00 (m, 2H; N-CH,); 2,54 (t, 3J(H,H) = 7,7 Hz, 2H; Ar-CH,); 1,61 (m, 2H; C-
CH»-C); 1,29 (m, 24H, C-CH,-C); 0,85 (m, 3H; C-CHy).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3;H49N4O, 601,3755, encontrado 601,3754.

Dados. 1-{4-[3-(2,5-diox0-2,5-dihidro-pirrol-1-il)-fenil]-[1,2,3]triazol-1-ilmetil}-2-
(3-pentadecil-fenoxi)-etil ester (9bb).

NMR de 'H (300 MHz, CDCls). & (ppm) 7,81 (s, 1H; triazol); 7,76 (m, 1H; Ar-H);
7,76 (m, 1H; Ar-H); 7,49 (t, *J(H,H) = 7,84 Hz, 1H; Ar-H); 7,29 (d, 1H, 3J(H,H) = 7,9
Hz; Ar-H); 7,17 (t, J(H,H) = 7,7 Hz, 1H; Ar-H); 6,85 (s, 1H; Ar-H); 6,79 (d, 2J(H,H) =
7,5 Hz, 1H; Ar-H); 6,72 (s, 1H; Ar-H); 6,69 (m, 1H; Ar-H); 5,50 (qt, 1H; O-CH); 4,79
(m, 2H; O-CH,); 4,08 (m, 2H; N-CH,); 2,54 (t, *J(H,H) = 7,7 Hz, 2H; Ar-CH,); 2,06 (s,
3H; O=C-CHj3); 1,63 (m, 2H; C-CH,-C); 1,29 (m, 24H, C-CH,-C); 0,85 (m, 3H; C-
CHy).

HR-ESI-MS. m/z calculado para C3;H49N4O, 643,3862, encontrado 643,3666.
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5 Conclusodes

Neste trabalho é apresentada uma alternativa para usar cardanol e
glicerol como blocos de sintese para produzir seis moléculas anfifilicas inéditas
(7a-c e 8a-c).

Os resultados fotofisicos mostraram que as triazoanilinas sintetizadas (7a-
c) apresentaram boas caracteristicas fluorescentes e sdo bons pontos de partida
para pesquisa, usando-as como possiveis marcadores fluorescentes em meios
apolares ou meios que exigem especificidade polar. Vale a pena ressaltar que
7b apresentou um alto sinal de fluorescéncia em baixas concentragdes (4 ppm)
e, consequentemente, é o melhor candidato a ser aplicado como um marcador.
Além disso, a emissao na regiao do espectro da luz visivel azul observada para
7c pode ser usada em aplicacbes onde uma emissdo na regido do visivel é
requerida.

Considerando que nenhum dos triazois apresentou bandas de emissao
na regido onde as impurezas do biodiesel de 6leo de soja geralmente
apresentam (CAIRES et al, 2012), os compostos 7a-c oferecem uma
interessante alternativa aos marcadores de biodiesel convencionais. Por outro
lado, os azobenzenos 8a-c possuem pobres propriedades fluorescentes,

tornando-os inaptos como marcadores “invisiveis”.
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7 Anexos

7.1 Cardanol destilado
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7.2 Composto 1 (3-Pentadecil-fenol)
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Espectro 16 - Espectro de RMN de **C do composto 1 em CDCls.

7.3 Composto 4a (2-(3-Pentadecil-fenoximetil)-oxirano)

Current Data Parameters

= B > o Mmoo r-m = NAME FCE-MBO - epoxide
L i an 2= " > EXPNO 1
T T e o oo - = FROCHO 1
\\k’u/ \I'J/ k\\”N lé,'J/V H I| |I \(} | F2 - Acquisiticon Parameters
| Date_ 20160719
Time 15.05
INSTRUM spect
EFROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zg
punl [11:% 19
SOLVENT cDC13
N3 g
Dz o
SWH 4789.272 Hz
FIDRES 0.073078 Hz
AD 6.8419585 sec
RG 143.7
oW 104.400 usec
DE .00 usec
TE 300.0 K
01 1.00000000 =sec
DO 1
==—==== CHANMNEL £l ========
‘ NOC1 1H
=5 14.80 usec
! | PL1 -4.00 dB
| [ | SFOL 300.1320409 Mz
| | \J| ? - Processing parameters
N Ul Jul __) 51 65536
300.1300121 MHz
T T T T T T T EM
7.0 &.5 6.0 5.5 5.0 4.5 0
| 0.30 Hz
[ 0
. 1.00

Espectro 17 - Espectro de RMN de 'H do composto 4a em CDCls.
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Current Data Parameters

wr o Mo O, NAME FCE-M97 Epoxide pure
% = R NE e @ = EXPNO 3
o - oL ow e i ? PROCHO 1
I - PR r~ po o -
- o . T e [ [ o w - F2 - Acguisition Parameters
| | | | I l/ N Date_ 20161011
Time 12.33
INETRUM spect
FROEHD 5 mm Dual 13C/
PULFROG 30
D g
SOLVENT cocl3
NE 1482
0s 2
SWH 18832, 393 Hz
FIDRES 0.574719 H=z
RO 0.8699904 sec
RG 13004
oW 26.550 usec
DE .00 usec
TE 300.0 K
D1 0.15000001 sec
di1 0.03000000 =ec
DELTA 0.05000000 sec
DO 1
======= CHANNEL {1l ========
NUC1 iC
j=h 8.50 usec
PL1 -3.00 dB
SFO1 T5.476B036 MH=
—====== CHANNEL f? ========
CPDPRG([2 waltzlE
NuC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -4.00 dB
PL12 12.83 dB
PL13 12.83 dB
SFOZ 300.1312005 MHz
FZ - Processing parameters
51 32768
SF T5.4677498 MH=z
WDW EM
T T T T T T T T S5B 0
140 120 100 a0 &0 40 20 ppm LE 1.00 Hz
GE 0
pC 1.40
13
Espectro 18 - Espectro de RMN de ~“C do composto 4a em CDCls.
Luriesn Usis oo iess
- HAME FCB-MT5 epoxido 1H
o EXPNO 2
= PROCKNO 1
o F2 - RAcquisition Parameters
| Date_ 20160601
Time 13.26
INSTRUM spact
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135
TD EBE36
SOLVENT CcDCcl3
NS 160
Ds B
SWH 18832,363 H=z
FIDRES 0.287360 H=z
AQ . T359808 sec
RG 2896.3
oW 26.550 usec
DE £.00 usec
TE 300.0 K
CNSTZ2 145. 0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
DELTA 0.00001082 sec
TDOD 1
CHANNEL f1 ==
ic
8.50 usec
7.00 usec
-3.00 dB
T5. 4768036 MH=z
CHANNEL £2
waltzlé
1H
14,40 usec
28.80 usec
100.00 usec
-4.00 dB
12.83 dB
300.1312005 MH=
F2 - Processing parameters
5I 32768
. . . . . . . . . . . . . SF T5. 4677259 MH=z
40 220 200 180 160 140 120 100 80 €0 40 20 ppm oon o £

Espectro 19 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 4a em CDCls.



7.4 Composto 4b (1-Cloro-3-(3-pentadecil-phenoxi)-propan-2-ol)

Current Data Parameters

NAME FCB-M04 Card cloro 1
EXFNO

PROCHO 1

F2 - Acguisiticon Parameters
Date_ 20150519

Time 11.09
INSTRUM spact
PROEBHD 5 mm Dual 13C/
DPULPROG zq

TD 65836
SOLWVENT cocl3

H3 a

bs o

SWH 47859.272 H=z
FIDRES 0.073078 H=z
AD £.8419585 =ec
RG &4

oW 104.400 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K

01 1.00000000 =ec
TDO 1
===—===== CHAMNNEL f1 ========
HUC1 1H

Pl 14.80 usec
PL1 -4.00 dE
SFO1 300.1320409 MH=z
F2 - Processing parameters
51 65536

SF 300.1300121 MH=z
WDW EM

S5B 0

LB 0 Hz

GB 0

PC 1.00

Current Uata Parameters

el P o T o W00 W0 g v h = O
Ll = e R e e = el ol T o B -
~ o~ - 3 00 P [~ P~ = D WO U S uw
RN meddddna g o
NN ="/ |
.
— \ .
YU SN
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
[ )11
1
Espectro 20 - Espectro de RMN de "H do composto 4b em CDCl;
o™ o r= = T
o o o - r- uy o Moy oS- ™M
— -] ™~ o L - wo Mooty
+ + + + + o+ - > MO h o O u
A 3 E S N e B oo oo o
— - e B B e = e R W IS I
| ! |
L N NS\
T T T T T T T T
160 140 120 100 a0 &0 an 20 ppm

HAME FCB-M04 Card clorec
EXPRO 3
FPROCHOD 1

F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20150515

Time 12.53
INSTRUM spact
FPROBHD 5 mm Dual 13C/
PULFROG zgpg30

TD 32768
SOLVENT cpCl3

NS 5648

Ds 2

SWH 18832.39%3 H=z
FIDRES 0.574719 Hz
RQ 0.BE959504 sec
RG 4096

o 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K

ol 0.15000001 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 0.05000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL f1 ========
NUCL 13C

Fl 8.75 usec
PL1 -3.00 4B
SFO1 75.4768036 MH=z
= = CHANNEL f2

CPDPRG[2 waltzlE

HUC2 1H
PCPDZ 100.00 usec
PL2 -4.00 4B
PL12 12.59 dB
FL13 12.83 dB
SFO2 300.1312005 MH=
F2 - Processing parameters
sI 32768

SF T5.46774%8 MH=z
WDW EM

SEB a

LE 1.00 H=z
GBE 4]

Espectro 21 - Espectro de RMN de 3¢ do composto 4b em CDCl;
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Transmitance
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ML Faldanm e

FCB-M04 Card cloroc
EXPNO 2
PROCHO 1
F2 — Acquisition Parameters

SF
WDW
SSB

ate_

0

i

6
5

0.00344828
0.00002000
0.00001114

mooun

Espectro 22 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 4b em CDCls.

Hz
Hz

sec

7.5 Composto 5 (1-Azido-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propan-2-ol)

3355894

71

1585.37. L 1157.24 Lsas 1
1485.08- L 1461.94
L 2098.24
2850.58
2920014
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3300 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1300 1600 1400 1200 1000 300 500

Espectro 23 - Espectro de Infravermelho do composto 5 (liquido puro, placas de KBr).

Wavenumber (cm-1)



Current Data Parameters

o o« oW NAME FCB-M10Z Cardanol ]
? 2 r-g EXPNO 1
s PROCNO 1
L = =
| | \/ F2Z - Acguisition Parameters
Date_ 20161027
Time 16.21
INSTRUM spact
I‘; o PROBHD 5 mm Dual 13C/
— PULPROG zg
- - “ 3 o D 65536
SOLVENT CDCl3
VY, NN/ NS g
Ds o
SWH 4789.272 Hz
| FIDRES 0.073078 Hz
il | BQ 6.8419585 sec
I' ' EG 32
| oW 104,400 use:
__/fr\U k_ _,Ml k'\-\_ DE E.00 use:
__ TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
DO 1
T T T -
4.3 4.2 4.1 | = CHANNEL £1
14.80
| | -4.00 dB
i | 300.1320409 MH=z
h ‘l F2 - Processing parameters
5I 65536
| SF 300.1300121 MHz
| || WOW
F \\J 55E 0
N A N YN = 030 5z
T T T T PC 1.00

T T T T T T T
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.

I

Espectro 24 - Espectro de RMN de 'H do composto 5 em CDCls.

Current Data Parameters

- - * o ovod NAME FCB-M102 Cardancl A
T E 34§88 gz o ey ;
. + . A . o - PROCHO 1
o - T A .. .
in - o N oo .
- - B - rlT - 1 F2 - Acquisitioncpzrggeters
Date 20161027
| | I WV Time 16.27
INSTRUM spect
FROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zgpg30
o} 32768
SOLVENT CDC13
NS 239
Ds 2
SWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.574719 H=z
AD 0.8699%04 sec
RG 13004
oW 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 0.15000001 sec
di1 0.03000000 sec
DELTA 0.05000000 sec
D0 1
CHANNEL f1 ========
13C
8.50 usec
-3.00 dB
75.4768036 MH=z
CHANNEL £2 ========
waltzlg
1H
100.00 usec
-4.00 48
12.83 dB
12.83 dB
300.1312005 MH=z
F2 - Processing parameters
5I 32768
SF 15.4677498 MH=z
WDW EM
SS5B 4]
T T T T T T T T LB 1.00 H=z
- 4]
160 140 120 100 80 60 10 20 ppm  SB .

Espectro 25 - Espectro de RMN de **C do composto 5 em CDCl.



— 121,858

—12%,532
—53.776

T
110

F2 - Ac

R

quisition Parameters
20150729
15.46
spect

18832.393 Hz
0.287360 Hz
1.7399808 =ec

5792.8
26.550 usec
6.00 usec
300.0 K
145.0000000
2.00000000 sec
0.00344828 zec
0.00002000 sec
sec

0.00001114
1

CHANNEL f1

75.4768036
======== CHANNEL f2 ===—===
CPDPRG[2 waltz1§

NUC2 1H

P3 14.80 usec
=] 29,80 usec
PCPDZ 100.00 usec
PL2 -4.00 dB
PL1Z 12.59 dB
SFO2 300.1312005 MHz
F2 - Processing parameters
5I 32768

SF 75.46772599 MHz
WDW EM

55B o

Espectro 26 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 5 em CDCls.

7.6 7a

pentadecil-phenoxi)-propan-2-ol)

Composot

o4 WHEoTENWDOW Moo inmo
= PEmMa BT ane mBTaoe
= BAEAE3058 IEIFEGE
K FEER R R dddde e
\.\l I/
~x \ /it WA

7.8

-
N
-
-

—1.580

—1.250

0,873

T~0.851

MI ,.IM\ |

\ J A I (¥ WA S
T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 &.5 &.0 5.5 5.0 -

Current

Data Parameters
FCE-M48 Orto triazo
1
1

F2 - Rcquisition Parameters
Date_ 20160127
Time 15.51
THSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zg

D 65536
SOLVENT Ccpcl3

NS a

DS 0

SWH 4789.272 Hz
FIDRES 0.073078 He
O 6.8419585 sec
RG 35.9

DW 104.400 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0
D1 1.00000000 sec
TDO 1

F2 - Pro
51

SF

WDW

SSB

CHANNEL 1 ====—==
1H
14.80 usec
-4.00 dB
300.1320409 MH=z

cessing parameters

5536
300.1300121 MH=z

EM
o
0.30 Hz
o
1.00

Espectro 27 - Espectro de RMN de 'H do composto 7a em CDCls.
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(2-[4-(2-Amino-phenil)-[1,2,3]triazol-1-il]-3-(3-



(=] — o
o g 3 O3
(=3 o e
= = ~
& S =
3 i 3
™~ 0w o o
r- ooy o -]
r- uwr oo - -
= Pl @ e -
o - - o —
- — - - —
|
Lo
T T T T
130 125 120 115 ppm
T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 ppm

Current Data Pa
NAME

rameters

Espectro 28 - Espectro de RMN de **C do composto 7a em CDCls.

FCE-M56 Orto triazil
3

c
c

FREr

Hz
Hz
zec

EXPRO
PROCKD 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20160323
Time 16.23
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zgpg30
D 32768
SOLVENRT CDCl3
NS B56
DS 2
SWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.574719 Hz
AQ 0.8699%04 sec
RG 13004
oW 26.550 use
DE 6.00 use
TE 300.0 K
D1 0.15000001 sec
di1 0.03000000 sec
DELTA 0.05000000 sec
DO 1
======== CHANNEL f1 ==
NUC1 13c
Pl 8.75 use
PL1 -3.00 dB
SFOL 75.4768036 MHz
=== = CHANNEL f2 ==
CPDPRG[2 waltzlg
Huc2 1H
PCPD2 100.00 use
PLZ —-4.00 dB
PL12 12.59 dB
PL13 12.83 dB
SFO2 300.1312005 MH=z
F2 - Processing parameters
51 32768
SF T75.4677498 MHz
WDW EM
SEB 1]
LE 1.00 H=z
GB 1]
e FLo-mon uLlo L
EXPNO 2
PROCRO 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20160323
Time 16.45
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135
D 65536
SOLVENT cocls3
NS 300
D3 g
SWH 18832.383
FIDRE3S 0.287360
AD 1.7355808
RG 2896.3
oW 26.550
DE 6.00
TE 300.0
CH5T2 145.0000000
D1 Z.00000000
d2 0.00344828
diz 0. 00002000
DELTA 0.00001114
TDO 1
CHANNEL f1 =
13C
B.75
17.50
-3.00

T T
110 100 90

75.4768036

= CHANNEL £2 =
CPDPRG[Z waltzl6

NUC2 1H

P3 14.80 usec
pd 25,60 usec
PCPD2 100.00 usec
PL2 -4.00 de
PL12 12.59 dm
5F02 300.1312005 MH=z
F2 - Processing parameters
3 32768

SF T5.46772599 MHz
WDW EM

55B o]

Espectro 29 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 7a em CDCls.



7.7 7b

pentadecil-fenoxi)-propan-2-ol)

Composto

75

(1-[4-(3-Amino-fenil)-[1,2,3]triazol-1-il]-3-(3-

Lufient Udid Foldislels
- P - . FCE-M37 triazol met:
RLE, r= = - b0 D 1
eiebty aan qoEe 1
™ - kL - - O
"%\a% \|/ | | \|/ F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20151027
Time B.01
INSTRUM apect
PROEBHD 5 mm Dual 13cC/
M- T T T PULPROG E::ig
.::rhrx_:—nlc\.—nu.: D 5536
smnneen SOLVENT coels
WO WD WO WD WD WD N5 8
V2% :
SWH 478%.272 H=z
FIDRES 0.073078 H=z
AQ £.8419585 sec
|'| 1 RC 57
| M ||| .l DW 104.400 usec
| M I ||| | Ilh an DE .00 usec
[0 W TE 300.0 K
I\ A R AU W D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== (CHANNEL f]_ B
T T T T T NUC1 1H
7.8 7.6 7.4 7 Pl 14.80 usec
|| PL1 -4.00 de
SFO1 300.1320409 MHz
a ‘ F2 - Processing parameters
B 5I 65536
S5F 300.1300121 MH=z
WDW EM
55B 4]
LB 0.30 Hz
| | | cB 0
| mp ‘ h | || PC 1.00
|l“ | \
U Y . AJ L\—L__ o Ju -
T T T T T T T T T T T T
1.5 . 6.0 5.5 5.0 . .5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
I |‘ ‘ | )L
1
Espectro 3012 - Espectro de RMN de "H do composto 7b em CDCls.
M oem - gxeno 3
oowaE s = PROCHD 1
. LR . -
& T 8 ™ FZ - Acguisition Parameters
e o o Date_ 20151030
| \Jl/ é/ | Time )
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
. i _ PULFROG zgpg30
an D B R D 32768
W @ & i SOLVENT CDC13
R — WA ol NS 223
- o ke " s 2
e o - i S
\/ \\]/J 1“'1 SWH 18832.393 Hz
| | FIDRES 0.574719 Hz
AQ 0.8699904 =sec
RG 10321.3
oW 26.550 use
DE 6.00 use
TE 300.0 K
D1 0.15000001 sec
d11 0.03000000 =ec
J.I . DELTR 0.05000000 sec
b Wi Wbyt ehportsonsy DO 1
T T T T T T T ======= CHANNEL f1 ======
145 140 135 130 125 120 115 ppm NuC1 13C
Pl 8.75 use
PL1 -3.00 dB
5FO1 75.4768036 MHz
====—=== CHANNEL f2 =—=====
CPDPRG[2 waltzl§E
NUC2 1H
PCPD2 100.00 use
PL2 -4.00 dB
PL12 12.59 dE
PL13 12.83 dB
SFO2 300.1312005 MH=z
FZ - Processing parameters
T T T T T T T T T T T T T T T T 5T 32768
160 150 140 130 120 110 100 &S0 80 70 &0 50 40 30 20 ppm SF T5.467T7498 MH=z
WOW EM

Espectro 31 - Espectro de RMN de 3C do composto 7b em CDCls.



PROCNO 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20151030
Time .18
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135

- - D 65536

i o o S0LVENT CDC13

= e NS 10é

- 4 DS

b =g sWH 18832.393 Hz

||I JI FIDRES 0.287360 Hz

AD 1.7399808 sec
RG 2896.3
oW 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
CNSTZ 145.0000000
Dl 2,00000000 sec
d2 0.00344828 zec
dlz 0.00002000 sec
DELTA 0.00001114 sec
TDO 1
======= CHANNEL fl1 ====—===
NOC1 13C
rl 8.75 usec
p2 17.50 usec
PL1 -3.00 dB
SFOL 75.4768036 MHz
======— CHANNEL f2 ===—===
CPDPRG[Z waltzlé
NuC2 1H
B3 14.80 usec
pd 29,60 usec
PCPDZ 100.00 usec
PLZ -4.00 4B
PL12 12.59 dB
SFO02 300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters

51 32768
SF T5.4677299 MH=z
WOW EM
T T T T T T T T T T 55B o
200 180 160 140 120 100 a0 60 40 20 ppm LB 1.00 Hz
~R n

Espectro 32 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 7b em CDCls.

76

7.8 Composto 7c¢ (1-[4-(4-Amino-fenil)-[1,2,3]triazol-1-il]-3-(3-

pentadecil-fenoxi)-propan-2-ol

Current Data Parameters

i HAME FCB-MAD triazol pars
1t ;o EXPNO 1
= e PROCNO 1
// FZ - Acguisition Parameters
Date_ 20151110
ime 10.04
INSTRUM spect
PROEHD 5 mm Dual 13c/
PULPROG zg
o s SEoag nonTe o] £5536
= A A o @ s SOLVENT cocll
- - e o e gg g
] ] ]
| L Pyl YIN/ SWH 4789.272 Hz
FIDRES 0.073078 H=z
u RQ £.8419585 sec
|| R 203.2
||/l oW 104.400 usec
V| DE 6.00 usec
I TE 300.0 K
| D1 1. 00000000 sec
%L—JW \ DO 1
======== CHANNEL fl ========
. . NUC1 . é}:}
i I3 Pl 1 usec
1.0 c-8 pEm PL1 —4.00 dB
L | H SFO1 300.1320409 MHz
“: ; F2 — Processing parameters
G (| 51 65536
| | SF 300.1300121 MHz
WDW EM
| \ SSE 0
LB 0.30 H=z
M | {( GB 0
T O S G\ Y o
T T T T T T T
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
[ )
) o Vel [
pe a 13 |5
= i =
o) ™ ‘ x|

Espectro 33 - Espectro de RMN de *H do composto 7c em CDCls.



LUrrent UaTta rarameters

NAME FCB-MA0 triazol pa
_— EXPHO 3
0 PROCNO 1
h -
i - F2 — Acquisition Parameters
o = Date_ 20151110
\' \\I,' // Time 12.44
INSTRUM spact
PROBHED 5
PULPROG
- m
o 2o SR 382 823 SoLVENT
=1 oW o L o NS
o o5 & s o N DS 2
o a3 oo aha s SWH 18832,393 Hz
|II | |'|I | | \ \n’] | FIDRES 0.574719 Hz
AQ 0.86959904 sec
RG 13004
oW 26.550 use:
DE ) use:
TE ) K
D1 sec
dil ) sec
DELTA 0.05000000 sec
l ‘ h DO 1
J — Ll l CHANNEL f1 ==
13c
T T 8.50 use:
150 140 130 120 ppm -3.00 dB
T75.4768036 MH=
CHANNEL f2 ==
CPDPRG[2 waltzlé
NuC2 1H
PCPDZ 100.00 use:
PL2 -4.00 dB
PL12 12.83 dB
PL13 12.83 dB
SFO2 300.1312005 MHz
F2 - Processing parameters
31 32768
3F T5.4677498 MHz
WDW EM
S5SB 0
T T T T T T T T T T T T Eg 0 1.00 Hz
240 220 200 180 1&0 140 120 100 ao &0 40 20 pem oo 140

Espectro 34 - Espectro de RMN de **C do composto 7c em CDCl,.

—53,122

*
o -
i - -
ot oo o
o o ~ o4 —
Fr0T I
T T T T T
130 125 120 115 ppm
T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 a0 &0 40 20 ppm

HAME FCB-MAD triazeol par:
EXPNO 2
PROCKOD 1

F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20151110

Time 14,15
INSTRUM spact
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135

D 65536
SOLVENT cDCl3

NS 1366

DS B

SWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.287360 Hz
AQ 1.73959808 sec
RG 2896.3

oW 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
CHST2 145. 0000000

Dl 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
diz 0.00002000 sec
DELTA 0.00001114 sec
TDO 1
======== CHANNEL f1 ========
NUC1 3c

Pl 8.75 usec
p2 17.50 usec
PL1 -3.00 dB
SFOL 75.4768036 MHz

CHANNEL {2 ========

CPDPRG[2 waltzlé

Huc2 1H

E3 14.80 usec
od 29.60 usec
PCPDZ 100.00 usec
PL2 -4.00 dB
PL12 12.59 dB
SFO2 300.1312005 MH=z
F2 - Processing parameters
51 32768

SF 75.4677259 MHz
WDW EM

cen n

Espectro 35 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 7¢c em CDCls.
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7.9 Composto 8a (4-(2-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propil]-
1H-[1,2,3]triazol-4-il}-fenilazo)-fenol)

Current Data Parameters
HAME FCB-orto—azo 1H DMSC
1

EXPNO
PROCHO 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20160119
Time 5.57
INSTRUM spact
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG -]
o — WD N @ M o, r - r- TD 65536
i 2 - il b = 9 - SOLVENT DMS0
s @ I RN S ns e
| | "~,.-" \|'/ | | \f | SWH 4789.272 Hz
FIDRES 0.073078 H=z
F AQ £.8419585 sec
| RG 128
| DW 104. 400 usec
DE 6.00 usec
| TE 300.0 K
| | D1 1.00000000 sec
] [ TDO
ﬂll i tn‘| |I || I| ======== CHANNEL f1 ========
ALY A \_A_\ NUCL 1H
- Pl 14.80 usec
PL1 -4.00 dB
: T : T T SFO1 300.1320409 MH=z
7 T
8.0 -5 -0 B I F2 - Processing parameters
51 65536
SF 300.1300121 MH=z
WDW EM
| SSB 4]
U\ LB 0.30 H=z
| | GEB 0
PC 1.00

T
10

J L
I \
B ._J_,JJMJUUL e \J'kf\—/u

Nl

Espectro 36 - Espectro de RMN de *H do composto 8a em CDCls.

7.10 Composto 8b (4-(3-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-propil]-

1H-[1,2,3]triazol-4-il}-fenilazo)-fenol)

- R
S T D o
e e R AT T R =
Ll el el TR

—8.637

—B8.273
7.04
7.9

|

_JL ), MJJLK

Current Data Parameters

HAME FCE-M44 meta-azo- 1F
EXPNO 1
PROCHO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20151216

Time 16.13
INSTRUM spact
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zg

TD 65538

SOLVENT
M5

Ds

DMSO
a8

0
478%.272 Hz

SWH

FIDRES 0.073078 H=z
AQ £.B4159585 zec
RG 3z

DW 104.400 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
===—==== CHANNEL fl ========
HUC1 1H

Pl 14.80 usec
PL1 —4.00 dB
SFO1 300.1320409 MH=z
F2 - Processing parameters
5L 65536

SF 300 1333].21 MHz
WDW

SSB 4]

LB 0.30 Hz
GE 4]

BC 1.00

Espectro 37 - Espectro de RMN de 'H do composto 8b em CDCls.
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Current Data Parameters

NAME FCE-M44 meta-azo— 11
EXPNO 3
PROCHO 1

F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20151216

Time 16.14
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG 3

D

SOLVENT

NS

D= 2

EWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.574719 H=z
AQ 0.8699904 sec
RG 13004

oW 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K

D1 0.15000001 sec
dii 0.03000000 sec
DELTA 0.05000000 sec
TDO 1
—====== CHANNEL fl ========
NUC1 13C

Pl 8.75 usec
PL1 —-3.00 dB
SFO1 T75.4768036 MHz

NUCZ

PCPD2 100.

PLZ -4,

PL1Z 12.

PL13 12.83 4
SFO2 300.1312005 MH=
F2 - Processing parameters
51 32768

SF T5.4677498 MH=z
WDW EM
SEB 0

LE 1.00 H=z
GB 0

Espectro 38 - Espectro de RMN de *C do composto 8b em CDCls.
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Current Data Parameters

NAME FCE-M44 meta-azo— 1F
EXPHO 2
PROCHO 1

F2 - RAcquisition Parameters
Date_ 20151216

Time 16.22
INSTRUM spect
PROEBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135

o 65536
SOLVENT DMSO

NS &0

DS 8

SWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.287360 H=z
A 1.739%9%808 =ec
RG 51e0.6

DW 26.5580 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
CHST2 145.0000000

D1 2.00000000 sec
d2 0.00344B28 sec
diz 0.00002000 sec
DELTA 0.00001114 sec
TDO 1

L sd L ||

FL1Z 12.59 dB
SFO2 300.1312005 MH=z
F2 - Processing parameters
51 32768
5F T5.4677299 MH=
WDW EM

Espectro 39 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 8b em CDCls.



7.11 Compostos

8c

propil]-1H-[1,2,3]triazol-4-il}-fenilazo)-fenol)
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(4-(4-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-

Current Data Parameters

NAME
EXPNO
PROCNO

Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

D
SOLVENT
25

FCM-para-Azoc 1H & 1
11

1

F2 - Acguisition Parameters

20131114

17.27

spect

5 mm Dual 13C/

8.0
-6.00 dB
300.1320409 MH=z

Processing parameters
c

5536

300.1300121 MH=z

EM
1]
0.30 H=z
0
1.00

Espectro 40 - Espectro de RMN de "H do composto 8c em DMSO-Ds.
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Lurrent UaTa raramerers
NAME FCM-para-fAzo 1H & 1.
EXPNO 3
PROCHO 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20131118
Time B.25
INSTRUM speact
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zgpg30
TD 32768
SOLVENT DMS0
NS B0207
D5 2
SWH 18832.393 H=z
FIDRES 0.574719 Hz
AQ 0.8699504 sec
RG 13004
oW 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 2.00000000 szec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.8999999%8 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 c
Pl 8.50 usec
PL1 -3.00 dB
5FO1 75.4768036 MHz

CHANNEL f2 ========
waltzlé
1H
100.00 usec
-4.00 d8
12.83 dB
12,83 dB
300.1312005 MH=z
F2 - Processing parameters
5I 32768
SF T5.4677787 MH=z
WDW EM
- =3B 0
LE 1.00 H=z
pem GBE 1]

Espectro 41 - Espectro de RMN de 3¢ do composto 8c em DMSO-Ds.
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USTa Varamerters

NAME FCM-para-hAzo 1H e 1.
EXPNO 2
!“ I - PROCHO 1
M Nt o o
e oEmeaEe L I F2 - Acquisition Parameters
‘ b ) BpiE- 1 g &1 Date_ 20131115
Time 15.04
l‘\\\%ﬁq\/ // \*‘% INSTRUM spect
PROEHD 5 mm Dual 13C/
o - - PULPROG dept135
- . oy e ™ E553¢
° “ 2. SOLVENT DMS0
o o oo o NS 20480
— — - — Ds 8
| | | | | SWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.287360 Hz
AQ 1.7399808 sec
RG 8192
oW 26.550 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
CHST2 145.0000000
Dl 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
DELTA 0.00001082 sec
TDO 1
NUC1 13c
Pl 8.50 usec
p2 17.00 usec
PL1 -3.00 dB
SFO1 75.4768036 MH=z
== CHANNEL f2 ========
CPDPRG[Z waltzlé
NUC2 1H
P3 14.40 usec
pd 28.80 usec
PCPD2 100.00 usec
PL2 -4.00 de
PL12 12.83 dB
SF02 300.1312005 MHz
T T T T T T T T T T T T T .
240 220 200 180 160 140 120 100 g0 &0 40 20 ppm g% — Processing pa;agzéers
327
SF 715.4677299 MHz
WDW EM
S5SB ]

Espectro 42 - Espectro de RMN DEPT 135 do composto 8c em DMSO-Dsg.
7.12 Composto 9ba (1-(3-{1-[2-Hidroxi-3-(3-pentadecil-fenoxi)-
propil]-1H-[1,2,3]triazol-4-il}-fenil)-pirrol-2,5-diona)

Current Data Parameters

Mmoo — o = MAME FCB-M52 m-triazole
e © N = EXPNO 1
o ed e PROCHNO 1
\\|/ | | | F2 — RAcguisition Parameters
Date_ 20160301
Time 10
INSTRUM
PROEED &
PULPROG zg
D 65536
SOLVENT cpcli
NS g
ns 0
SWH 4789.272 Hz
FIDRES 0.073078 Hz
AQ 6.8419585 sec
‘ \ RG 362
|| oW 104.400 use

£.00 use

| [
| i ! Al 300.0 K
B U AL S LV L 1.00000000 sec
1

CHANNEL f1

-4.00 dB
300.1320409% MH=z

36
300.1300121 MH=z
EM

0.30 Hz

1.00

Espectro 43 - Espectro de RMN de 'H do composto 9ba em CDCls.
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7.13 Composto 9bb (1-{4-[3-(2,5-diox0-2,5-dihidro-pirrol-1-il)-fenil]-

[1,2,3]triazol-1-ilmetil}-2-(3-pentadecil-fenoxi)-etil ester

Current Data Parameters

0 = " — — - -
NS o g & - mFed ® o aEE MME FCB-M51 m—triazole
o= @ oo NN o o o ®©  EXPNO 1
rigr & = T RS B » o PROCNO 1

<
<
=
s

F2 - Acguisition Parameters

Date_ 20160301
Time 10.48
W oo w oSN THETRUM spact
H3L 2aaany PROBHD 5 mm Multinucl
L L PULPROG zg
Ty NN T ™ 55536
SNSOSVL SOLVENT cocl3
NS g
DS 0
SWH 4789.272 Hz
FIDRES 0.073078 Hz
AQ £.8419585 sec
I - i
i oW 104.400 use
Jl V lul'. JmUI |L.|.\'| DE E£.00 use
TE 300.0 K
T T T T T D1 1.00000000 sec
7.8 1.6 7.4 7.2 7.0 TDO 1
I\ J I []1 ] ======= CHANNEL fl =======
o s NUCL 1H
) b=t o =51 4.94 use
‘,; ‘ ;‘ H ‘ ‘ PL1 -4.00 dB
| ' ’ ’ SFOL 300.1320409 MHz
| F2 - Processing parameters
sI 65
|| SF 300.1300121 MH=z
1 L e e
| LJUQ\__JHH_._.J i U 0.30 Hz
T T T T T T T T T T T 0
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 4.0 3.5 3.0 1.00

Espectro 44 - Espectro de RMN de 'H do composto 9bb em CDCls.
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