POS-GRADUACAO EM QUIMICA: RESUMOS DE DISSERTACOES E TESES DEFENDIDAS EM 1994

DISSERTACOES DE MESTRADO

Titulo: Estudo de Adsor¢io em Interfases SnOy/H,0
Aluno: Cldudia Longo
Orientador: Paulo Teng An Sumodjo
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 19/5/94
Instituigdo onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica - USP
Estudos da adsorgdo de prétons e hidroxilas, considerados os fons
determinantes de potencial para interfases 6xidos/H;0, e de surfactantes
i6nicos e ndo ibnicos foram realizados para duas amostras de SnO; obti-
das através de métodos de preparagdo distintos. A adsorgdo dos fons H*
e OH foi determinada através de titulagbes potenciométricas dcido-base
de suspensdes do 6xido em meio de KNO; 10% a 0,5 M. Através dos
excessos superficiais destes fons, determinaram-se as curvas da variagfio
da densidade de carga superficial em fungio do pH e da forga i6nica das
suspensées. Os valores de pH correspondentes ao ponto de carga zero da
interfase determinados foram pH(7,9 + 0,3) para a amostra I e (7,0 £ 0,1)
para a amostra II. O estudo da adsorgéio de surfactantes consistiu na ob-
tengéio e andlise de isotermas de adsorgdo de dodecilbenzenosulfonato de
sédio (DBS), cloreto de benzilhexadecildimetilaménio (CBz) e Triton X-
100 (TX100), determinadas a 25°C em trés condi¢des nas quais a interfase
apresenta valores distintos de carga superficial. O comportamento apre-
sentado pelas isotermas foi discutido em fungfio das interagdes eletrost4-
ticas e hidrofébicas que ocorrem no sistema. Para o DBS, verificou-se

que a adsorgdo é favorecida quanto maiores a acidez e a concentragio do -

eletrdlito suporte, ou seja, para valores crescentes de carga. Para o TX100,
as varidveis de pH e forga i6nica ndo exercem influéncia significativa na
adsorgdo. Os resultados obtidos para o CBz nio permitiram avaliar a
influéncia das forgas de atragfio eletrostdtica no processo de adsorgdo deste
surfactante no sistema estudado.

Titulo: Eletrodo de Platina Modificado por Adéitomos
de Estanho e Chumbo e sua Influéncia na Eletro-
oxidac¢ao do n-Propanol em Meio Acido Sulfirico

Aluno: Maria Olivia Argueso Mengod
Orientador: Tibor Rabockai
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 7/1/94
Institui¢io onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP

Empregou-se o metodo de voltametria ciclica para o estudo do efeito
eletrocatalitico de monocamadas de dtomos de Sn e Pb depositados a
subpotenciais em eletrodos de platina platinizados na oxidagéio do n-Pro-
panol. O aumento da atividade catalitica foi detectado comparando-se as
correntes de oxidagdo, os potenciais de corrente de pico, as cargas de
oxidagdo do n-Propanol e as energias de ativagdo aparentes na auséncia e
presenga de addtomo, respectivamente. Este efeito foi interpretado em
termos de uma prevengdo do envenenamento da superficie do eletrodo e
do efeito promotor do addtomo. Deduz-se, portanto, que a modificagio
controlada da superficie do eletrodo por addtomos de estanho e chumbo
acarretam considerdveis alteragdes nas propriedades cataliticas de tais
superficies.

Titulo: Estudo Comparativo da Resisténcia 4 Corrosio

por Pites dos Acos Inoxiddveis Austeniticos 254,

316 ¢ 304 em Meios de Cloreto
Aluno: Lorenzo de Micheli
Orientador: Silvia Maria Leite Agostinho
Area: Fisico-Qufmica
Data de defesa: 20/5/94
Institui¢dio onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP

O comportamento eletroquimico dos agos inoxiddveis 304, 316 e 254

em solugdes aquosas contendo fon cloreto, desde tragos até 5 M, foi estu-
dado. Foram feitas medidas de potencial de circuito aberto em fungfio do
tempo e levantadas curvas de polarizagfio potenciosttica e potenciodinimica.
Foi observado que o ago 254 nio sofre corrosdo por pites em temperaturas
abaixo de 84°C em solugdes 0,51 M de NaCl; a temperatura ambiente, a
resisténcia 4 corrosdo por pites se estende até 5 M em cloreto. O potencial
de pites dos agos 304 e 316 decresce linearmente com o log[NaCl}, porém
0 ago 304 apresenta uma maior dependéncia. Dois inibidores orgénicos, o
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benzotriazol (BTAH) e o dodecil sulfato de sédio (SDS) foram estudados
e sua agdio, na elevagiio do potencial de pites, comparada com a dos fons
perclorato. O BTAH se mostrou tdo bom inibidor quanto o perclorato. O
SDS se mostrou o inibidor mais eficiente. O potencial de pites dos agos
304 e 316 em solugdes mais complexas (4gua do mar natural e sintética)
€ maior do que o observado em solugfio contendo apenas NaCl.

Titulo: O Benzotriazol (BTAH) como Inibidor de Corrosiao
do Aco Inoxidavel tipo 304 Imerso em Banhos
de Decapagem Acidos

Aluno: Hernani Aranha
Orientador: Silvia Maria Leite Agostinho
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 7/7/94
Institui¢io onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica - USP

Foi estudado o comportamento eletroquimico do ago inoxiddvel 304
em meios de 4cido sulfirico, a vérias temperaturas, utilizando reagentes
de diferentes graus de pureza, na auséncia e presenga de BTAH. Foram
feitos ensaios gravimétricos, medidas de potencial de circuito aberto, cur-
vas de polarizaciio potenciostdtica anédicas e catédicas e andlise dos pro-
dutos de corrosdo por espectrometria de emissio atdmica. O objetivo deste
estudo foi avaliar a “performance” do BTAH como inibidor em banhos
de decapagem industriais de H,SOs. O BTAH mostrou-se um inibidor
efetivo para o ago 304 em toda a faixa de concentragio de 4cido e de
temperatura estudadas. A eficiéncia do inibidor decresce com o aumento
da temperatura e da concentragiio de H,SO4. O filme inibidor obedece 2
isoterma de Langmuir, tanto a 28,0°C quanto 70,0°C, € os valores de
energia livre de adsorgfio sugerem adsor¢do quimica. As impurezas pre-
sentes nos reagentes exercem pouco efeito na eficiéncia do inibidor. Es-
tudos potenciostiticos mostraram que BTAH € um inibidor anédico em
toda a faixa de potencial e temperatura estudadas. Do ponto de vista
tecnol6gico, os resultados mais importantes sdo: o BTAH inibe o proces-
so de corrosio do ago, mas ndo impede a dissolugfio dos 6xidos (carepa);
o BTAH ndo promove dissolugfo seletiva dos elementos de liga.

Titulo:Efeito de Aditivos nas Propriedades de Monocamadas
de Anfifilicos Carregados

Aluno: Silvia Maria Batista de Souza
Orientador: Hernan Chaimovich Guralnik
Area: Fisico-Qufmica
Data de defesa: 17/6/94
Institui¢io onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP

Mostramos neste trabalho o efeito de uréia em monocamada de bro-
meto de dioctadecildimetilamdnio (DODAB), em interface ar-dgua, utili-
zando a cuba de Langmuir. As monocamadas foram preparadas com so-
luges de DODAB em clorof6rmio/n-hexano. Na preparagio das subfases
foram utilizadas solugSes de NaF, NaCl, NaBr, NaAc, NaNO; ou NaOH
na auséncia e presenca de uréia. A solugdo de DODAB foi depositada
sobre a superficie aquosa, em seguida foi realizada a compressdo do filme
¢ obtiveram-se curvas de pressdo-drea superficial nas temperaturas de 10,
15, 20, 25 e 30 (+ 0,2) °C. Para as compressdes realizadas na auséncia de
uréia observa-se que os fons da subfase interagem com a monocamada
seguindo a série liotrépica NOy >Br >Cl' >OH" ~ F* >Ac". A medida em
que a uréia € adicionada na subfase ndo siio observadas algumas fases da
monocamada ¢ hd perda de seletividade para a ligagio de fons. O aumen-
to da drea minima por mondmero (A,), e a maior expansio nas isotermas
das monocamadas em que adicionou-se uréia na subfase, indicam que
provalmente houve insergéio da uréia entre as cabegas polares do anfifilico.

Titulo: Caracteriza¢io Espectroscépica Teérica de uma Nova
Espécie Molecular Boreto de Berilio

Aluno: Anna Regina Soares Valentim

Orientador: Fernando Rei Ormnellas

Area: Fisico-Quimica

Data de defesa: 13/4/94

Instituicdo onde foi defendida a dissertagdio: Instituto de Quimica - USP
Este trabalho tem como objetivo a caracterizagfio espectroscépica te-

drica de uma nova molécula diatémica, boreto de berilio (BeB). Fazendo-

se uso de um conjunto base formado por noventa e duas fungdes Gaussi-

anas Cartesianas contrafdas e da metodologia Interagio de Configuragio
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com excitagSes simples e duplas a partir de um conjunto de miiltiplas
referéncias, curvas de energia eletrdnica total foram construidas para os
estados eletrdnicos mais baixos em energia, além de também terem sido
calculadas algumas propriedades eletrénicas como momento de dipolo e
de transigiio. Com as curvas de energia eletr6nica total calculadas foram
obtidas as energias vibrorotacionais € as constantes espectroscépicas para
vérios estados. Uma comparagiio das propriedades calculadas com as de
outras moléculas diatdmicas de berilio é realizada sempre que possivel.
Através da composigio dos orbitais moleculares ativos na ligagfio desta
molécula, e de sua visualizagiio grifica em fungiio da distincia internucle-
ar, pdde-se obter uma melhor compreensio do rearranjo eletrdnico duran-
te o processo da formagio da ligagdo. Com as fungdes momento de tran-
si¢fio foram calculadas as probabilidades de transigoes eletronicas consi-
deradas mais relevantes e os tempos de vida radiativa.

Titulo: Estrutura e Reatividade de Clusters Polimetilicos
de Ruténio com Aminopirazina

Aluno: Marco Antonio Lemos Olive
Orientador: Henrique Eisi Toma
Area: Quimica Inorgénica
Data de defesa: 10/2/94
Institui¢fio onde foi defendida a dissertagio: Instituto de Quimica - USP

Este trabalho descreve o estudo de Clusters Trinucleares de ruténio
contendo um oxigénio central com 3 aminopirazinas coordenadas perife-
ricamente. Estes compostos s@o interessantes pois proporcionam unidades
estruturais adequadas para obtengio de complexos polinucleares ou de
polimeros bidimensionais condutores. Os estudos de eletroquimica mos-
tram que os estados de oxidagio podem ser interconvertidos reversivel-
mente sem que ocorra a decomposigio do Cluster. Os potenciais redox
sio sensiveis em relagdio ao pH devido a protonagiio do ligante coordena-
do. Os espectros eletrdnicos exibem uma banda composta na regido do IR
proéximo, atribuida a uma transi¢iio interna metal metal no Cluster e uma
outra banda atribuida a uma transigio de tranferéncia de carga Cluster
aminopirazina. Um complexo hexanuclear € obtido pela reagiio do Cluster
com um excesso de fons Ruedta em solugio aquosa. Esta espécie foi
caracterizada eletro e espectroquimicamente € os mecanismos de dissoci-
agio do complexo Ruedta coordenado também foram investigados.

Titulo: Constituintes Quimicos de Pericarpos Virola Multinervia
Duke (Myristicaceae)

Aluno: Sergio Massayoshi Nunomura

Orientador: Massayoshi Yoshida

Area: Quimica Organica

Data de defesa: 20/1/94

Institui¢fio onde foi defendida a dissertagéio: Instituto de Quimica - USP
As espécies da familia Myristicaceae distribuem-se em regloes tropicais

da Asia, Africa ¢ America. No continente americano, o género Virola € o

mais abundante e disperso, representando cerca de 75% de todas espécies

de Myristicaceae conhecidas. Neste presente trabalho € descrito o isolamen-

to e a identificagio estrutural dos constituintes quimicos de pericarpos de

Virola Multinervia Ducke. O fracionamento dos extratos menos polares

utilizando métodos de separagiio usuais levaram ao isolamento de cinco

lignanas hinokinina pluviatolideo, cubebina, alfa-cubebina, beta-cubebina e

diidrocubebina, e dois esterdides: sitostenona e estigmasterol. Os extratos

mais polares usando técnicas menos usuais levaram ao isolamento de duas

sequilignanas: treo- e eritro-budplenol. Obteve-se também quatro derivados

do 4cido benzéico: dcido protocatéquico, aldeido protocatéquico, éster etilico

do 4cido protocatéquico e dcido p-hidréxi-benzdico.

Titulo: Estudo da Redugiio do Cobalto (II) em Meio Aquoso
de Azoteto de Sédio por Polarografia de Pulso

Aluno: Claudia Giovedi
Orientador: Roberto Tokoro
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 16/3/94
Institui¢io onde foi defendida a dissertagiio: Instituto de Quimica - USP

A solugdio de cobalto(Il) em meio de perclorato apresenta uma onda
polarogréfica de redugio préxima a -1,4V vs ECS a 25°C. A adigdo de
azoteto, N3~ , causa a antecipagfio desta onda catédica para a regiio mais
positiva de potencial, devido ao poder catalitico do ligante. A méxima
antecipagio de 320 mV- € atingida pela adi¢do de 0,600M do ligante em
concentragdes intermedidrias de N3, observou-se o desdobramento da
onda inicial em duas ondas com potenciais de meia onda préximos a -1,1
e -1,4V, as quais com base nas curvas de distribui¢io para o sistema
Co(IT)/N3” mostraram corresponder a redugio, respectivamente, das espé-
cies complexas ¢ do aquo-ion. Critérios de caracterizagfio para processos
de eletrodo mostraram que a adigio do ligante diminui o grau de irrever-
sibilidade do processo de redugfio do cobalto (II) - na técnica de pulso -
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em relagdio ao meio de perclorato. Especificamente na concentragio de
azoteto 0,160M, a onda em -1V, na polarografia de pulso diferencial,
apresentou um desdobramento bem nitido. Medigdes coulométricas a
potencial controlado, a adigiio de écido forte ao sistema e curvas de po-
larizagdo, forneceram indicios do desdobramento ser devido 2 formagfo
do intermedidrio cobalto(I).

Titulo: Determinagdo das Constantes de Estabilidade para
os Sistemas Lantinio (III) com Formiato, Acetato
e Propionato

Aluno: Cristiane Ferreira Fernandes Lopes
Orientador: Maria Encarnacién Vazquez Sudrez Tha
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 23/9/94
Instituigdo onde foi defendida a dissertagdo: Instituto de Quimica - USP

Tendo em vista obter mais informagdes sobre os lantanideos e mais
especificamente o La*, as constantes de estabilidade dos complexos de
La(IIl) com os ligantes formiato, acetato e propionato foram determina-
das. Utilizou-se método indireto envolvendo medidas de pH com eletrodo
de vidro. Este método consiste na determinagiio do pH de diversas solu-
¢bes tampio do ligante L/HL(Variando apenas a concentragiio de L")
antes e apés a adigio de certo volume de solugdo do fon metilico. Com
o primeiro valor de pH medido, em cada solugéo tampdo, chega-se ao
pKa condicional do 4cido HL. Os estudos foram feitos em meio aquoso,
mantendo-se a temperatura constante em (25,0 + 0,1)°C e forga idnica
1,00M ajustada com perclorato de sédio. Os valores das constantes de
estabilidade, assim como o nimero de espécies encontradas sfo:; formiato
(Bl =132+0,6; 32 =48 4; p3 = 118 + 15; B4 = 85 £ 15; acetato -
Bl =34+2;82=274117; B3 = 464 + 88; f4 = 1925 & 111; propionato
Bl =42 £ 3; B2 = 299 + 25; B3 = 1201 + 138 e B4 = 2527 + 174.

Titulo:Determinacéio Espectrofotometrica de Cobalto
na Presenca de Zinco, Manganés e Niquel

Aluno: Simone Jaconetti Ydi
Orientador: Roberto Tokoro
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 29/4/94
Instituigdo onde foi defendida a dissertagfo: Instituto de Quimica - USP

O fon cobalto, quando coordenado com ligantes bipiridina (BIPY),
pode ser reduzido por ataque qunmlco de redutores fortes, como NaBH,
(boroidreto de s6dio), formando [Co™ (BIPY)s]* azul. Este complexo pode
ser determinado espectrofotometricamente por conferlr um espectro na
regiio do visivel com Amax = 600nm (¢ = 5,8 x 10° L Mol em’ )
Somente cobalto estabiliza-se na forma de [M(') (BIPY)s]*, enquanto que
outros fons metdlicos como Mn, Ni e Zn reduzem-se ao estado metdlico
a estabilizagiio do NaBHj, foi conseguida em DMF (N,N-Dimetilformami-
da). Foi utilizado o método da adigdo de padrio, condicionando-se o sis-
tema ao meio H,O: DMF na proporgio de 2:1 (V/V), T = 25°C, excesso
de llgante e excesso de 240 vezes de NaBHj. quuel mterfere acima de
2,5x 107 Mol L! Manganes acima de 5,0 x 10 Mol. L e zmco acima
de 1,0 x 10" Mol. L, quando Con. Co(II) = 5,0 x 10 Mol. L. Este
procedimento foi reahzado em amostra NBS 167, encontrando-se valores
1% menores que o valor certificado.

Titulo: Alguns Estudos sobre as Oxidagées Quimica

e Eletroquimica de Solugdes Aquosas de Perclorato

de Manganés(II) em Meio de Azoteto de Sédio

e Acido Azotidrico
Aluno: Paulo César Pinheiro
Orientador: Roberto Tokoro
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 4/3/94
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP

Solugdes de perclorato de manganés(Il) em meio aquoso contendo

azoteto de sédio e dcido azotidrico foram oxidadas eletroquimicamente,
através de coulometria galvanostitica, e quimicamente utilizando 6xido
de chumbo(IV), produzindo solugdes intensamente avermelhadas. Estudo
espectrofotométrico destas solugdes indicou qualitativamente a existéncia
do mesmo produto, porém quantitativamente diferentes onde a concentra-
¢do na solugio eletro-oxidada é menor que a quimicamente oxidada. Efe-
tuaram-se titulagdes potenciométricas e coulométricas utilizando padrio
de Fe(Il), e os resultados exibiram a oxidagdo quantitativa do Mn(Il) ao
estado (IV) pela rota quimica e niio quantitativa pela eletroquimica. Estu-
do coulométrico ndo exaustivo de solugdes contendo elevada concentra-
¢do de Mn(II) mostrou a dependéncia linear entre o potencial do eletrodo
de platina e o log ((Mn(IID))/ {Mn(ID)] para baixas geragdes da forma
oxidada, indicando a existéncia do manganés no estado (III). A solugdo
de Mn(Il) na presenga de azoteto de sédio e dcido azotidrico ji causou o
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aparecimento espontineo de uma coloragdo parda-avermelhada clara,
relacionada 2 oxidagdo do Mn(Il) a provével complexo de Mn(III) com
azoteto. O 4cido azotidrico é o oxidante, confirmado pela presenga de
amdnio (spot-test) e nitrogénio (bolhas de gis) na solugfio.

Titulo: Estudo de Ligas de Aluminio por Espectrometria
de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma
de Argéonio Induzido (ICP-AES)

Aluno: Mirtis Irene Ariza
Orientador: Elisabeth de Oliveira
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 24/6/94
Institui¢io onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP

Os diversos setores industriais do pafs, que empregam amplamente as
ligas de aluminio, controlam suas andlises quimicas utilizando padrdes
secunddrios ou materiais de referéncia adquiridos no exterior. O presente
estudo possibilitou o desenvolvimento de metodologia adequada, para a
certificagio de materiais de referéncia de ligas de aluminio, utilizando a
técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma de
Argénio Induzido (ICP-AES). Os resultados obtidos demonstraram que
para a andlise quimica das ligas de aluminio, visando a certificagfio de
materiais de referéncia, deve-se utilizar curvas de calibragio matrizadas
para os elementos Ni, Fe, Mn, Cr, Mg, Ti e Zr. Para o elemento Zn, o
método proposto sé é adequado as amostras cuja relagfio cobre/zinco ndo
ultrapasse 2,0. O método é sensivel, rdpido, foi aplicado para a determi-
nagio simultinea dos elementos, em padrdes de ligas de aluminio NBS e
BCS, obtendo-se resultados satisfatérios em termos de precisdo € exati-
ddo, exceto para o elemento Cu.

Titulo: Determinacio de Tragos de Chumbo e Estanho
em Sucos de Frutas Enlatados por Voltametria
de Redissolu¢iio Anddica

Aluno: Alice Momoyo Ata Sakuma
Orientador: Jaim Lichtig
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 16/6/94
Instituigio onde foi defendida a dissertagfo: Instituto de Quimica - USP

Foi elaborado um método rdpido para a destruigio de matéria orgénica
em sucos concentrados de frutas enlatados e uma metodologia para a
determinag@io conjunta de tragos de fons Pb(II) e Sn(IV) por “stripping”
nos sucos. O tratamento da amostra baseia-se no aquecimento a seco da
amostra com o uso da mistura H,SO4:H,0, como “ashing-aid”. A amos-
tra ¢ aquecida em chapa elétrica até a secura, queimada em bico de Bunsen
e levada & mufla a 400°C até completa destrui¢io da matéria orgénica. O
método de quantificagio usado foi a voltametria com pré-concentragdo ¢
redissolugiio anddica (“stripping”). A solugiio contendo os fons Sn(IV) e
Pb(II) em meio HCI ¢é pré-eletrolisada a -0,70 V vs Ag/AgCl, havendo
superposi¢iio dos voltamogramas de Sn(IV) e Pb(Il) em -0,42 V. Em
seguida adiciona-se citrato de sédio e ajusta-se o pH da solugiio a 7,0.
Novamente se faz a pré-eletrélise a -0,70 V vs Ag/AgCl e na varredura
obtem-se apenas o pico do Pb(Il) a -0,42 V, ji que o complexo do Sn/
citrado apresenta um potencial de decomposigiio bem além de -0,70 V. Pelo
método da adigio de padrio nos meios dcido e citrato pode-se calcular a
concentragiio de fons chumbo e estanho na amostra. O método proposto
para a destrui¢io da matéria orginica € rdpido e pode ser usado para a
quantificagio tanto por “stripping” quanto por absorgio atdmica. O método
de quantificagdo usado € de baixo custo e apresenta elevada sensibilidade.

Titulo: Propriedades Fotofisicas e Eletroquimicas de Complexos
de Bis(Bipiridina) Ruténio(II) com Ligantes Pirazinicos
Aluno: Sheila Gozzo Cimera
Orientador: Henrique Eisi Toma
Area: Quimica Inorgénica
Data de defesa: 10/11/94
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP
Neste trabalho, descreve-se a sintese e caracterizagio do complexo
[Ru(bpz);Ru(bpy),Cl1(PFg)3.3,5H,0 e dos derivados mononucleares
[Ru(bpy)2(pzCO4)1PFs.2H;0 e [Ru(bpy)(pz)CI]PFs.H;0. Observou-se que
todos os compostos apresentam comportamento eletroquimico caractéris-
tico de complexos de bis(bipiridina) ruténio(II), com processos redox
centrados no metal e nos ligantes. Através da utilizagdo em conjunto da
espectroeletroquimica, foi possivel atribuir a natureza do ligante associa-
do a cada par de ondas e, posteriormente, com o auxilio dessas duas
técnicas, efetuou-se uma atribuigdo tentativa para as bandas de absorgio,
obtidas por deconvolugdo dos espectros eletrnicos. A investigagio das
propriedades fotofisicas revelou que os complexos mononucleares somente
apresentam bandas de emissio a baixa temperatura, ao contrdrio do com-
plexo binuclear, cuja emissdio pode ser observada também a temperatura
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ambiente. Estudos de rendimento quéntico de emissio para esse comple-
xo indicam que hd transferéncia de energia do ruténio central para o pe-
riférico, porém o processo ndo ocorre de forma muito eficiente. Experi-
mentos para se verificar a ocorréncia de supressio por esfera externa
foram realizados, obtendo-se um valor da ordem de 10° M em?! para a
constante de supressido do [Ru(bpz)g]2+ com [Ru(bpy),(pz)CI)*.

Titulo: Estudos sobre a Sintese de Dinorditerpenos Barbacenanos
Aluno: Paulo Brandio
Orientador: Helena Maria Carvalho Ferraz
Area: Quimica Orgénica
Data de defesa: 2/12/94
Institui¢fio onde foi defendida a dissertagfio: Instituto de Quimica - USP
Neste trabalho foram investigadas algumas rotas sintéticas para pre-
cursores do produto natural denominado dcido barbac€nico € de seus
anilogos dcido-3-desoxibarbacénico e 4cido-oxi-7-carbéxi-3,1-seco-barba-
cénico. Os estudos basearam-se em compostos modelos, através dos quais
foi possivel obter informagdes a respeito das etapas-chave de cada rota
sintética. Na primeira rota, ndo foi possivel obter os modelos decalinicos
adequados. No segundo caminho, houve uma reagio de transcetalizagfio ao
se tentar a tiocetalizagfio do monocetal da 1,4-ciclo-hexanodiona, inviabili-
zando o prosseguimento da sequéncia planejada. Finalmente, foram obtidos
resultados contraditrios aos descritos na literatura, quando se tentou a
abertura do 2,3-ep6xi-1-cetal da ciclopentanona. Estes estudos foram esten-
didos aos ep6xidos andlogos de 6 € 7 membros, verificando-se a generali-
dade da sua reagiio com hidreto de litio e aluminio. Nos trés exemplos estu-
dados, foi demonstrado que a abertura do ep6xido se processa contrariamente
ao descrito por outros autores: como produtos dessas reagGes, foram obti-
dos os cetais das 2-hidroxi-ciclopentanona, ciclo-hexanona e ciclo-heptano-
na, e ndo os respectivos 3-hidroxi-derivados descritos anteriormente.

Titulo: Estudo Potenciométrico sobre a Determinagiio
de Constantes de Formac@o entre o Indio(IIl) e Azoteto
de Sédio em Meio Aquoso e em Diferentes Temperaturas

Aluno: Silvio Luis Pereira Dias
Orientador: Roberto Tokoro
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 12/12/94
Instituigio onde foi defendida a dissertagfo: Instituto de Quimica - USP

O presente trabalho estudou a formagdio de complexos entre o Anion
azoteto e o cdtion metédlico indio(Ill) em solugfio aquosa pelo método
potenciométrico com eletrodo de vidro combinado. As temperaturas fo-
ram fixadas em 15, 25 e 35°C e o eletrélito suporte escolhido para manter
a forga idnica em 2,000 M foi o perclorato de sédio. A calibragio do
sistema potenciométrico foi realizada com um pseudo tampio de pH =
2,000 M HCIO4 com I = 2,000 M (NaClOy). A determinagfio da resposta
do eletrodo de vidro para as diferentes temperaturas de estudo foi obtida
pela adi¢io de uma solugiio de HC1O4, 0,0250 M com I = 2,000 M em
uma solugdo de NaClO4 2,000 M. A acidez da solugiio estoque de
indio(III) foi determinada pelo método da adigdio de padrdo. As medi¢des
de pH foram obtidas a partir de um sistema tamp3o HN3/N3™ na auséncia
e presenga do cition metdlico indio(IIf). Os resultados obtidos demons-
tram que o sistema em estudo € mono nuclear e 4 espécies foram encon-
tradas nas trés temperaturas de trabatho.

Titulo:Seletividade na Reagiéio de Cicloadigiio de Diocloreto
Aluno: Lucimar Aparecida Moreira
Orientador: Timothy John Brocksom
Area: Quimica Orgénica
Data da Defesa: 19/1/94
Institui¢éio onde foi defendida a dissertagfio: UFSCar
Os sesquiterpenos tricotecanos possuem diversas atividades biolégicas
importantes, ¢ dentro da sua estrutura encontra-se a unidade p-mentinica,
modificada principalmente no grupo isopropilico pela construgio de um
ciclopentano, bastante funcionalizado e possuindo até quatro centros este-
reogénicos. A nossa abordagem sintética parte de monoterpenos p-menti-
nicos possuindo um grupo isopropenilico, e envolve a cicloadigdo [2+2]
regio- ¢ estereosseletiva com dicloroceteno, seguida por expansio do anel.
Foram estudadas as cicloadigdes [2+2] entre dicloroceteno e dez deri-
vados de isopulegol onde variou-se a fung¢fio oxigenada em C3 de 4lcool
a cetona a cetal ciclico e aos dlcoois protegidos como acetato, éteres de
silicio e cetal BOM. Nos casos do acetato de isopulegol e o seu éter
dimetil-terc-butil-silil as estruturas tri-dimensionais dos cotrespondentes
cicloadutos foram determinadas por difragio de raio-X de monocristal, e
assim permitiu propor um modelo para o estado de transi¢io desta
cicloadigdo. Este estudo confirma as quimio- e regiosseletividades conhe-
cidas e determina a estereosseletividade da cicloadigiio de dicloroceteno
sob a influéncia de grupos funcionais em C3.
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Titulo: Emprego de Algumas Reacdes Periciclicas visando
a Sintese da Cetona da Artemisia e Precursores
dos Sesquiterpenos Lactaral e Iludosina

Aluno: Mircio Galdino dos Santos

Orientador: Ursula Brocksom

Area: Quimica Orgénica

Data da Defesa: 26/10/94

Institui¢do onde foi defendida a dissertagiio: UFSCar

Trés tipos de reagbes periciclicas (as reagdes de fragmentagio 1,5 e
1,3 intraanulares, rearranjo de Cope e reagio “ene”) foram estudadas vi-
sando a obtengfio do monoterpeno cetona Artemisia ¢ de intermedidrios
dos sesquiterpenos lactaral e iludosina.

Pela andlise retrossintética, a 2,2,4,4-tetrametil-3-tosil-cicloexanona
(obtida a partir da dimedona por dimetilagiio, redugéio e posterior protegio
da hidroxila) foi utilizada como substrato de partida na sintese da cetona
da’ Artemisia. Esta cetona quando submetida a diversas condig¢des
reacionais de fragmentagfio 1,5 ndo reagiu. No entanto, a reagio de frag-
mentagdo 1,3 (com metéxido) forneceu o éster correspondente em bom
rendimento. Rearranjo de Cope do ceteno cetal proveniente do éster e
subsequente hidrélise levaria a cetona da Artemisia. Porém, nio foi pos-
sivel isolar o ceteno cetal. Utilizou-se, entdo, a 2,2,4,4-tetrametil-3hidro-
xi-cicloexanona como sustrato na reagfio de fragmentagio 1,3 (com hidreto
de potdssio), que forneceu o aldeido desejado como tnico produto. Este
foi convertido em dois endis éteres de silicio e em seu acetato, que quan-
do submetidos ao rearranjo de Cope também nio forneceram a cetona
desejada. O aldeido quando submetido a reagdo “ene” intramolecular, em
condigbes cataliticas, forneceu uma mistura diasteroisomérica de 4,4-
dimetil-2-propeno ciclopentanol (1,5:1,0 cis:trans). Em condiges térmi-
cas obteve-se somente o is6mero cis em bons rendimentos. Este dlcool €
um intermedidrio na sintese dos sesquiterpenos lactaral ¢ iludosina.

Titulo: Sintese de Sesquiterpenos Ciperanos e Sintese
de Intermediirios para os Alcaléides Daphniphyllum
Aluno: Marco Antonio Ceschi
Orientador: Timothy John Brocksom
Area: Quimica Organica
Data da Defesa: 10/11/94
Institui¢iio onde foi defendida a dissertagiio: UFSCar

Os sesquiterpenos ciperanos sdo produtos naturais relativamente sim-
ples contendo um nicleo hidrindano, e de estrutura ainda ndo definida.
Por outro lado os alcaléides Daphniphyllum sdo triterpenos complexos e
policiclicos, e onde boa parte sofreu degradagio metabélica para vinte
dois ou tres carbonos. Nesta tese propde-se a sintese enantiosseletiva dos
ciperanos a partir da R-(-)-carvona através de pentanelagdo, e adi¢do 1,4
na jun¢iio dos anéis. A sintese total dos alcaléides envolve a reaglio de
Diels-Alder entre uma timoquinona substituida e 1-vinil-ciclopenteno, e
expansio de anel de seis para sete por ciclopropanagdo/rearranjo.

A R-(-)-carvona foi reduzida, alilada em Cl e sofreu a reagfio de
Wacker, ¢ apds separagio os epimeros foram ciclizados as duas hidrinde-
nonas. Adigfo 1,4 de cianeto conduziu separadamente a dois nor-cipera-
nos, que apds prote¢do, modificagiio funcional e adigdo de metil-Grignard
levou a duas das quatro séries diaesterecoisoméricas dos ciperanos, e onde
a estrutura tri-dimensional foi determinada por difragdo de raio-X de
monocristal de apenas uma das duas.

A reagiio de Diels-Alder entre 2-carbometoxi-timoquinona ¢ 1-vinil-
ciclopenteno levou, em condiges cataliticas, a um cicloaduto apropriado
para modificagfio funcional e ciclopropanagdo/rearranjo criando assim um
intermedidrio avangado contendo um sistema triciclico com anéis de seis,
sete e cinco dtomos de carbono. Entretanto ainda néo foi possivel intro-
duzir um 4tomo de nitrogénio no local correto para depois fechar o anel
heterociclico.

Titulo: Estudo Teérico de Propriedade Termodinimicas e
Estruturas de Liquidos e Solu¢des Diluida

Aluno: José Roberto dos Santos Politi
Orientador: Luiz Carlos Gomide de Freitas
Area: Fisico-Quimica
Data da defesa: 22/8/94
Instituicfio onde foi defendida a dissertagdo: UFSCar

O método de Monte Carlo com algoritimo de Metrépolis foi utilizado
para estudar propriedades termodinimicas e estruturais de liquido puros,
misturas bindrias e solugdes diluidas. As médias configuracionais foram
obtidas no esemble isotérmico-isobdrico, considerando condigdes de con-
torno periédicas. As moléculas foram representadas por estruturas rigidas,
interagindo segundo uma superficie de potencial obtida pela soma de
fungdes de Lennaed-Jones e Coulomb.

As misturas bindrias cloroférmio-acetona e dissulfeto de carbono-ace-
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tona foram estudadas. Para estas misturas bindrias, variagbes de energia
em fungfio de concentragio e da composi¢io foram correlacionais com
resultados experimentais para a pressdo parcial de vapor. As informagdes
sobre a energia foram utilizadas para explicar desvios, positivos e nega-
tivos, da Lei de Raoult. Distribuigdes radial de pares foram obtidas e
correlacionadas com a energia interna destes sistemas. Para o caso espe-
cial da mistura cloroférmio-acetona estas distribui¢des indicaram a for-
magio de dimeros ligados via ponte de hidrogénio. Estas observagdes
foram possiveis dado detalhes estruturais incluidos nos modelos molecu-
lares utilizados na representagéio do solvente.

Com a teoria de pertubagio termodinimica foram calculadas variages
na energia livre de processos de solvatagio de fons e moléculas neutras.
A energia livre de solvatagiio do fon sédio em dgua, metanol e na mistura
equimolar foi calculada. Os resultados obtidos foram utilizados para dis-
cutir dados experimentais divergentes. Estes resultados revelaram que a
dgua solvata melhor o fon do que os outros solventes. A correlagio de
pares cdtion-solvente mostrou que na mistura, o fon é circundado prefe-
rencialmente por moléculas de metanol. Estes efeitos estiio relacionados
com a energia de interagiio soluto-solvente e com estrutura do solvente.

A influéncia da conformagdo das moléculas 1,4,7,10,13,16 hexaoxaci-
clo-octadecano e 12-0l-2 dodecanona na energia de hidratagdo foi inves-
tigada. Os dados obtidos mostram que o critério de momento de dipolo
para anélise do conférmero mais estdvel (modelo de Onsager) em solugfio
aquosa nem sempre consegue reduzir as observagdes experimentais, indi-
cando a importincia de se considerar interagSes especificas (ponte de
hidrogénio entre soluto e solvente).

Titulo: Estudo da Eletrorreducio de Piridina sobre Eletrodos
de Chumbo e Platina

Aluno: Lauriberto Paulo Belem

Orientador: Luis Otavio de Sousa Bulhdes

Area: Fisico-Quimica

Data da defesa: 25/11/94

Instituicio onde foi defendida a dissertagio: UFSCar

No presente trabalho realizou-se o estudo eletroquimico da redugio da
piridina através da técnica de voltametria ciclica em solugbes aquosas e
nio-aquosas com diferentes eletrodos e eletrélitos. Em solugdes de carbo-
nato de propileno o fon piridinio reduz-se por um processo monoeletrdni-
co, produzindo o cition radical que dimeriza. Utilizando um microeletrodo
com drea geométrica igual a 6 x 10* cm?, obteve-se uma constante de
dimerizagdio para o cition radical da ordem de 5,4 x 10° M™' s, O efeito
da adigdo de dcido perclérico na estabilidade do cétion radical foi inves-
tigada com a espectroscopia na regido do uv-visivel.

Nos voltamogramas ciclicos com os eletrodos de chumbo e platina em
meio aquoso foram observados dois processos de redugfio, sendo o pri-
meiro correspondente a redugdo do préton € o segundo associado a redu-
¢do do fon piridinio.

A eletrélise do fon piridinio sobre eletrodo de chumbo utililizando
uma densidade de corrente da ordem de 0,11 A/cm? produziu piperidina
que foi isolada e caracterizada pelas técnicas de espectroscopia na regifo
do infravermelho e espectroscopia de ressonfincia magnética nuclear.

Titulo: Triterpenos Quinona-Metideos de Salacia Campestris
(Hippocrateaceae)

Aluno: Luciano Morais Lido

Orientador: Paulo Cezar Vieira

Area: Quimica Organica

Data de Defesa: 4/2/94

Instituigdo onde foi defendida a dissertagio: UFSCar

O presente trabalho descreve o estudo da espécie vegetal Salacia
campestris-Walp (Hippocrateaceae) que ocorre no cerrado, sendo vulgar-
mente conhecida como bacupari do campo. Seu estudo fitoquimico resul-
tou no isolamento de vérias substincias, que foram identificadas através
de métodos espectroscépicos.

A investigagfio do extrato proveniente da parti¢iio hexanica das raizes for-
neceu os esteréides: P-sitosterol, estigmasterol e campesterol; os triterpenos:
o-amirina, B-amirina e 30-hidroxi-friedelan-3-ona; os triterpenos quinona-
metideos: tingenona, 20-epi-hidroxitingenona, 22-hidroxitingenona,
celastrol, pristimerina e tingenol, que é pela primeira vez ralatado na li-
teratura, além do triterpeno 14,15-eno-quinona-metideo netzahualcoieno,
ainda nfio descrito em espécies da familia Hippocrateaceae.

O estudo da fragio hexénica dos extratos do caule resultou no isola-
mento dos triterpenos o e B-amirina esterificados por dcidos graxos € no
ftalato de n-butil-benzila.

Os triterpenos quinona-metideos sdo relatados na literatura como por-
tadores de atividades biolégicas, tais como: antitumoral, antiética,
antileucémica e anticincer de pele.
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Titulo: Interagiio Inseto-Planta: Aspectos Quimicos Envolvidos
no Fendmeno de Galhas em Picramnia bahiense
(Simaroubaceae) e no Uso de Canavalia ensiformis
(Leguminosae) no Controle de Formigas Contadeiras

Aluno: Marcos Roberto Monteiro

Orientador: Paulo Cezar Vieira e Jodo Batista Fernandes

Area: Quimica Organica

Data da Defesa: 28/1/94

Institui¢iio onde foi defendida a dissertagdo: UFSCar

A presente dissertagio descreve o estudo, sob o ponto de vista quimi-
co, de dois fendmenos que envolvem uma relagfo inseto-planta: galhas
em Picramnia bahiense e o uso das folhas de Canavalia ensiformis no
controle de sativas.

Visando o estudo das diferengas de composigdio quimica entre tecidos
foliares envolvidos no fenémeno das galhas, as folhas de Picramnia
bahiense tiveram sua composigio quimica investigada. Os resultados apre-
sentados indicam que ndio houve uma diferenciagiio de composigio qui-
mica entre os tecidos foliares galheados e nido galheados.

De Picramnia bahiense isolou-se B-sitosterol, campesterol, 3-O-glico-
piranosil-B-sitosterol; crisofanol, aloe-emodina, 3-acetil-aloe-emodina,
crisofanefna e plumateina; 7-hidroxicumarina, 6-metoxi-7-hidroxicumarina
¢ dimetoxi-hidroxicumarina.

Com relagio ao controle de formigas cortadeiras, a combinagio de
observagGes de campo e estudos de laborat6rio conduziram ao estudo de
Canavalia ensiformis. Através de monitoramento da atividade fungicida,
frente a0 fungo simbionte de formigas cortadeiras da espécie Atta sexdens
rubropilosa, procedeu-se o estudo fitoquimico.

Os resultados apontam a uma mistura de dcidos graxos como principal
agente fungicida das folhas de Canavalia ensiformis.

A separagdio e purificagdo dos constituintes quimicos dos extratos foram
realizadas principalmente por cromatografia liquida. A elucidagio das es-
truturas das substéncias isoladas foi feita através da andlise dos dados de
EM, LV, RMN 'H e RMN “*C.

Titulo: Sintese de Aza Compostos Potencialmente Espermicidas
Aluno: Valéria Belloti Nogueira

Orientador: Quézia Bezerra Cass

Area: Quimica Orgénica

Data da Defesa: 21/10/94

Instituigiio onde foi defendida a dissertagdo: UFSCar

As técnicas de controle da fertilidade masculina até o momento sio
muito limitadas, o desenvolvimento de formas adicionais seguras e rever-
siveis torma-se necessdria, para que o homem possa ter controle sobre sua
propia fertilidade.

Virias tentativas jd foram feitas a fim de obter o controle da fertilida-
de masculina atrdves de interferéncia da espermatogénese e/ou maturagéio
do esperma por agentes hormonais ou quimicos. Na procura de um com-
posto quimico, uma série de aza-compostos foi sintetizada, para ser testa-
da como agentes espermicidas e/ou espermatostaticos.

Os compostos sintetizados, foram escolhidos baseados nos resultados
dos andlogos do metronidazol e cetoconazol. Estes resultados sugerem a
possibilidade de obtengdo de um composto que atue a nivel de epididimo.

Na tentativa de delinear o farmacoforo ativo, a nivel de epididimo, os
compostos selecionados mativeram o padrio 2,4-(diclorofenil)aquil amina
e/ou 2,5-dissubstituido e 5-substituido oxazol.

Levando em consideragdio os objetivos do projeto, o planejamento sin-
tético dos compostos, foi feito de maneira a se obter o maior nimero de
produtos formados, & partir de um mesmo intermedidrio sintético.

Os testes bioldgicos iniciais demonstraram atividade espermicida/esper-
matostdtica in vitro da série amina. O composto N-2-(2,4-diclorofenil)etil
morfolina foi selecionado para dar prosseguimento aos testes farmacoldgi-
cos € como composto padrio para sintese de uma série de andlogos.

Titulo: Estudos sobre a Sintese da (1)-forskolina
Aluno: Ivani Malvestiti

Orientador: Quézia Bezerra Cass

Area: Quimica Organica

Data da Defesa: 21/12/94

Instituigdo onde foi defendida a dissertagio: UFSCar

Este trabalho descreve a preparagio de dienos e diendfilos, e o estudo
da reatividade destes sob condiges de cicloadigio [4+2], visando a sin-
tese dos anéis A e B e do anel pirano C da ()-forskolina.

A forskolina € um diterpeno polioxigenado e tem despertado o interes-
se dos quimicos orginicos sintéticos devido as suas propiedades biol6gi-
cas juntamente com suas caracteristicas estruturais.

Na tentativa de constru¢io dos anéis B e C da forskolina em uma
tinica etapa, reagdes de Diels-Alder intermoleculares, sob condigdes de
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alta pressdo, foram examinadas. Para construgiio dos anéis A e B as rea-
¢des de cicloadigiio [4+2] intramoleculares de ésteres da a-ionona, tam-
bém foram examinadas.

A construgiio dos anéis A ¢ B foi efetuada com sucesso pela reagio
intramolecular, em condigdes térmicas, do butinoato da a-ionona. O aduto
cristalino formado: (2a,8a,8b)-3,6,6,8b-tetrametil-4-acil-2a,7,8,8a-hexahi-
dro-2H-[1,8bc]-furan-2-ona, teve sua estrutura confirmada por raio-x.

A redugiio da cetona seguida por epoxidagdo da dupla ligagdo dos
carbonos 7 ¢ 8 do cicloaduto formado e, entio abertura do epéxido, do
diastereoisdmero majoritirio, usando LDA, levou a formagio de um com-
posto com as caracteristicas necessdrias ao estudo de funcionalizagio na
posigio 6.

Em paralelo ao estudo de construgio dos anéis A, B e C da (¥)-
forskolina, o epoxi-acetado, obtido como co-produto na epoxidagio da o
ionona, foi utilizado na preparagio de um precursor para a sintese dos
produtos naturais actinidiolida, dihidroactinidiolida e tetrahidroactiniolida.

TESES DE DOUTORAMENTO

Titulo: Caracterizacio da Expansido de UF; em Feixe Molecular
Supersénico por Espectroscopia no Infravermelho

Aluno: Maria Esther Sbampato
Orientador: Paulo Sérgio Santos
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 7/7/94
Instituigiio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Neste trabalho, foi estudada a expansiio supersdnica continua de UFg
puro e em misturas com argdnio, nitrogénio e hélio, através de uma tubeira
bidimensional sem contorno, utilizando a espectroscopia no infraverme-
lho, de baixa e de alta resolugdo, na regiio da banda de absorgiio v. Os
resultados obtidos por ambas as técnicas permitiram avaliar a temperatura
das moléculas no feixe e verificar a formagdo de aglomerados para algu-
mas condi¢bes de expansdio. A determinagfio da temperatura das molécu-
las através dos espectros de baixa resolugéio foi feita medindo-se a largura
da banda e comparando-a com a obtida de espectros simulados. Nos es-
pectros de alta resolugiio, a temperatura foi determinada através da in-
tensidade das linhas rovibracionais. As temperaturas translacional, vibra-
cional e rotacional das moléculas, além das outras varidveis do fluxo,
foram calculadas por dois métodos, um considerando que a expansiio se
d4 em equilibrio e o outro por adaptagio do método numérico das dife-
rengas finitas de um fluxo quase - unidimensional em nio equilibrio,
estando os dados obtidos em boa concordincia com os avaliados pelos
espectros. Com a tubeira utilizada foi possivel chegar a temperaturas de =
120K e a fatores de supersaturagdo da ordem de 10", sem que houvesse
a formagiio de aglomerados em quantidade suficiente de modo a serem
detectados nos espectros.

Titulo: Estudo do Comportamento Eletroquimico de Eletrodos
de FeS; em Meio Acido

Aluno: Biagio Fernando Giannetti
Orientador: Tibor Rabockai
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 15/8/94
Instituigdo onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Realizaram-se estudos do comportamento eletroquimico de eletrodos
de dissulfeto de ferro em meio 4cido desaerado. Os eletrodos foram cons-
truidos a partir de virias amostras: uma marcassita ¢ trés piritas de ori-
gem natural, e uma pirita sintética. Foram determinadas as caracteristicas
fisicas € quimicas das amostras (como a cristalinidade, a presenga de
fraturas e de cristais intercrescidos, concentragio de elementos tragos e da
relagdio Fe/S nas amostras), e verificou-se que todas as amostras apresen-
tavam “imperfei¢oes fisicas e quimicas”. Interpretagdes termodinimicas e
cinéticas, da estabilidade dos eletrodos, foram feitas a partir dos dados
obtidos por medidas de potencial a circuito aberto, de capacitincia elétri-
ca, de polarizagdo linear, voltamétricas, fotoeletroquimicas, experimentos
que combinavam perturba¢des potenciostdticas e potenciodinimicas,
microscopia eletronica de varredura e microandlises de raio-X por energia
dispersiva.

Titulo: Espectroscopia Raman Ressonante de Alguns Complexos
de Metais de Transicdo com Ditiolenos
Aluno: Maria Terezinha Sansiviero de Mello
Orientador: Paulo Sérgio Santos
Area: Fisico-Quimica
Data de defesa: 14/1/94
Instituigiio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP
Os complexos quadrado-planares monoanidnicos de cobalto, niquel e
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cobre com benzenoditiolato (1,2) (bdt) e o complexo de maleonitriladiti-
olato (mnt) com niquel foram investigados através de espectroscopia raman
ressonante (Rr). Os trés complexos de bdt apresentam uma transigiio em
cerca de 400nm atribuida a transferéncia de carga do ligante para o metal
(TCLM). Uma pré-ressondncia com esta banda de modos relacionados
com o estiramento metal-enxofre indicam a ligagfio metal-enxofre como
grupo croméforo. No caso do complexo de cobalto, uma transigdo ele-
trdnica intensa em 670 nm apresentou como grupo croméforo a porgéo
(C = C + C - 8), indicando uma transferéncia de carga para um orbital
molecular com cdrater mais predominante do ligante. Os complexos de
niquel apresentam uma forte absor¢fio na regido do infravermelho préxi-
mo, e numa pré-ressoniincia com esta transigio notamos uma intensifica-
¢do de modos do ligante. O complexo dianidnico de 1,1 - dicianoetileno-
2,2 ditiolato (imnt) com niquel foi investigado através de espectroscopia
Rr. O perfil de excitagiio raman (per) experimental foi comparado com o
per teérico obtido pelo método da transformada. Um bom ajuste entre as
duas curvas foi obtido usando-se somente o termo Condon linear nos
cdlculos, indicando uma intensificagio via termo A de Albrecht.

Titulo: Propriedades Supramoleculares de Porfirinas Polinucleares
Aluno: Koiti Araki
Orientador: Henrique Eisi Toma
Area: Quimica Inorgénica
Data de defesa: 18/3/94
Instituigiio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

A sintese e a caracterizagio de uma série de porfirinas polinucleares,
por meio de andlise elementar, espectroscopia eletrénica ¢ raman resso-
nante, voltametria ciclica e espectroeletroquimica, sdo apresentadas nesta
tese. Estas supermoléculas foram obtidas pela coordenagiio de quatro gru-
pos Ru(edta)” ou Ru(bipy),C 1* aos residuos piridinicos das meso-
tetra(piridil) porfirinas base-livre e metaladas. As propriedades eletrocatali-
ticas, fotoquimicas e fotofisicas foram estudadas, dando especial atengdo as
propriedades supramoleculares resultantes da interagfio entre as porfirinas e
os complexos de ruténio periféricos. Também foi explorada a capacidade
singular desses complexos de formar filmes. Estes materiais sfio excelentes
condutores idnicos eletrdnicos, e se comportam como fotocondutores mole-
culares, possibilitando a conversdo de energia luminosa em energia elétrica.
A possibilidade de utilizar estes filmes na confecgio de dispositivos abre
novas perspectivas na drea da fotoeletronica molecular.

Titulo: Ciclopentadienilos de Lantanideos (III) e (I) - Reacdo
com a Tetrametiluréia (TMU)
Aluno: Maria das Gragas da Silva Valenzuela
Orientador: Léa Barbieri Zinner
Area: Quimica Inorganica
Data de defesa: 4/4/94
Institui¢fio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP
Estudaram-se compostos organolantanidicos a partir da sintese e carac-
terizagdo de complexos do tipo Cp3;Ln.TMU e Cp,Ln.TMU. Os compostos
de coordenagio no estado de oxidagdo 3+ foram preparados utilizando-se
Ln =La, Ce, Nd, Sm, Eu, Yb e Y, enquanto aqueles no estado de oxidacio
2+ foram preparados utilizando-se Ln = Sm e Yb. A caracterizagio dos
compostos obtidos foi feita através de andlises elementares, espectroscopias
de RMN de 'H e '*C, IV-UV-visivel e difratometria de raios-X. Em todos
os compostos obtidos a TMU estd coordenada ao metal pelo dtomo de
oxigénio. Na série de compostos com Ln (III) algumas diferengas de cardter
estrutural foram observadas entre o derivado de ftrio ¢ os outros derivados.
A anilise do monocristal por difratometria de raio-X foi realizada para os
compostos Cp3;Ce. TMU e CpaNd.TMU, mostrando que esses dois compos-
tos sdo isomorfos e cristalizam com os tr€s grupos Cp coordenados ao
centro metilico na forma pentahapto. A andlise por difratometria de raios-
X também foi realizada para o composto Cp,Yb.2TMU.

Titulo: Fotoquimica Supramolecular: Transferéncia Eletrdnica
Fotoinduzida em Pares Ionicos entre Complexo Fac-tris
(2-Aminometilpiridina) Cobalto (III) /Anion

Aluno: Maria Amelia de Almeida Azzellini

Orientador: Neyde Yukie Murakami lha

Area: Quimica Inorgénica

Data de defesa: 28/9/94

Institui¢fio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

A foto-reatividade dos pares i6nicos formados entre o complexo fac-
tris(2-Amino-metilpiridina) Cobalto (IIT) e os Anions C2042' e Heedta®,
foi estudada. O complexo por si s6 é inerte A irradiagdio (A 2 313 nm).

Entretanto, a fot6lise na banda de transferéncia de carga do par iénico sob

atmosfera de nitrogénio conduz 2 redugio do complexo e a oxidagdo do

dnion. Os rendimentos quinticos do processo foram obtidos tanto através
da andlise do consumo de reagente como da formagio dos foto-produtos.
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Estes valores foram corrigidos considerando-se a fragfio de luz absorvida
pelo par idnico utilizando-se a constante de associagfio determinada. O
rendimento quintico real (gg), assim obtido para o sistema [Co(pic)s]>* /
C2042' é gr = 0,71. O mecanismo para a reagio de foto-descarboxilagio
do par i6nico [Co(pic)g]g* /C2042' foi também proposto. O estudo mos-
trou ainda que o complexo atua como foto-sensibilizador eficiente na trans-
feréncia eletrénica.

Titulo: Compostos de Intercalagiio de Pentéxido de Vanddio
Hidratado com Metaloporfirinas e Ions Lantanidios

Aluno: Herenilton Paulino Oliveira
Orientador: Henrique Eisi Toma
Area: Quimica Inorganica
Data de defesa: 28/10/94
Instituigio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

A matriz de 6xido de vanddio possui estrutura lamelar que permite a
intercalagfio de moléculas orginicas, fons e polimeros condutores. Cabe
salientar que as matrizes de 6xido de vanddio apresentam propriedades
semicondutoras e eletrocrdmicas. Inicialmente, enfatizou-se o dominio da
metodologia sintética dos filmes de 6xido de vanddio e o estudo eletro-
quimico e eletrocromico. O efeito dos metais alcalinos e metais de tran-
si¢iio “f” sobre a estrutura lamelar dessas matrizes foi estudado utilizan-
do-se as técnicas de Raio-X e espectroscopia vibracional. Investigou-se
também as propriedades eletroquimicas, espectroeletroquimicas e magné-
ticas desses compostos de intercalagio. Na fase final, foram sintetizados
compostos de intercalagio com porfirinas. Além da andlise elementar,
espectroscopia eletrdnica e vibracional, foram utilizadas as técnicas de
fluorescéncia, difragio de Raio-X e esctroscopia Mossbauer na caracteri-
zagiio desses compostos. Foram investigadas as propriedades eletroquimi-
ca e espectroeletroquimica e a atividade catalitica do composto de inter-
calagiio com ferro-porfirina no que diz respeito a redugiio do oxigénio
molecular usando a técnica do eletrodo de anel-disco rotatério.

Titulo: Cetenoditioacetais: Oxidag¢éio Eletroquimica
e com Dimetildioxirano

Aluno: Denise Curi
Orientador: Hans Viertler
Area: Quimica Organica
Data de defesa: 26/1/94
Instituigiio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Foram estudadas as oxidages eletroquimica e com dimetildioxirano
de cetenoditioacetais e seus a-oxo-derivados. Nos estudos eletroquimicos
empregou-se as técnicas de voltametria ciclica e eletrélises preparativas.
Os compostos estudados foram: R'R*C = C (SR); [1a:R! = nPr, R?*=H,
R = Me; 1b: R! = nPr, R® = Me, R = Me; 1¢:R! = nPr, R? = Me, R = Et;
1d:R! = Ph, R® = H, R = Me; 1e:R' = Ph, R? = R = Me, 1f: R' = R* = Ph,
R = Me; 1g:R' R? = -(CHp)s] e RIC(O)CR? = C(SMe); [2a:R! = p-
MeOPh, R* = H; 2b: R' = Ph, R* = H; 2¢: R! = Ph, R* = Me]. Os
voltamogramas mostram que os compostos sio oxidados irreversivelmente
e que os Ep/2 sdo independentes da ligagio dupla carbono-carbono ser
tri- ou tetra-substituida. Nas eletrélises observou-se que: os compostos 1a
e 1d sofrem hidrélise; dimeros siio obtidos nas eletrélises de 1a e 2b; os
cetenoditioacetais com ligagio dupla tetrassubstituida forneceram sulfé6xi-
dos e o-hidroxitioestéres como produtos principais. As voltametrias fo-
ram realizadas em CH;CN anidra 0,1 M NaClO, e anodo pérola de pla-
tina e as eletrélises em CH;CN/H,0 0,2M NaClO4 e anodo placa de Pt.
Em ambos experimentos o eletrodo de referéncia foi Ag/Agl. As oxida-
¢bes dos compostos 1 e também de alguns tioacetais e tiocetais com 4
equivalentes de dimetildioxirano mostraram ser um excelente método para
preparagdes de dissulfonas, uma vez que estas séio obtidas em rendimen-
tos maiores que 90%.

Titulo:4,5-Epéxi-decalinas: Sintese, Estudo de RMN de 'H
e 3C e Anilise Conformacional

Aluno: Adrian Martin Pohlit
Orientador: Helena Maria Carvalho Ferraz
Area: Quimica Organica
Data de defesa: 6/5/94
Instituicio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Neste estudo foram sintetizadas 4,5-ep6xi-decalinas 3-substituidas e
as octalinas anilogas com a finalidade de obter e analisar os seus espec-
tros de RMN de 'H e *C. Embora a grande maioria destes compostos 1izi
se encontra descrita na literatura, os seus dados de RMN de 'H ¢ "*C
faltam ou estdo incompletos. Obtiveram-se dados conclusivos de que se
pode utilizar os espectros de RMN de 'H ¢ *C para determinar a confi-
guracgiio do epdxido e do substituinte em C3. Os efeitos da metila angular
em C10 e dos epéxidos foram avaliados. Efeitos gama do ep6xido variam
de pequenos a médios e ndo sdo constantes em magnitude. Efeitos beta e
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gama da metila angular foram utilizados na andlise conformacional das
substincias e fornecem previsdes de conformagio de acordo com as cons-
tantes de acoplamento de vérios prétons vicinais. Os modelos decalinicos e
octalinicos andlogos is decalinas foram considerados para o cdlculo dos
efeitos do epdxido sobre os deslocamentos quimicos. As vantagens ¢ des-
vantagens de cada tipo de modelo, bem como as conseqiiencias da escolha
de modelo também sdo discutidas. Resultados preliminares indicam que os
modelos decalinicos apresentam a vantagem sobre os modelos octalinicos
de fornecer efeitos gama-sin ¢ gama-anti calculados de alta consisténcia.

Titulo: Sintese ¢ Rearranjo de Ramberg-Biicklund de Sulfonas
Benzilicas o-Metiltio Substituidas

Aluno: Marcio Henrique Zaim
Orientador: Blanka Wladislaw
Area: Quimica Orginica
Data de defesa: 28/9/94
Institui¢do onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

A presente tese apresenta uma nova sintese de virios vinil sulféxidos,
importantes diendfilos e aceptores de Michael, a partir de matéria-prima
facilmente disponivel, qual seja dlcoois ou haletos benzilicos. A rota sin-
tética desenvolvida envolve a transformagdo de édlcoois ou haletos
benzilicos nos correspondentes benzil isopropil sulfetos, que sdo oxida-
dos. As benzil isopropil sulfonas resultantes sdo, posteriormente,
sulfeniladas em posigio alfa, dando origem a alfa-metiltio benzil isopropil
sulfonas que sofrem rearranjo de Ramberg-Bicklund quando tratadas com
t-butéxido em tetracloreto de carbono, gerando os vinil sulfenos em bons
rendimentos. Um ndmero considerdvel de compostos novos foram sinte-
tizados, entre eles cinco benzil isopropil sulfonas, nove sulfonas alfa-
sulfeniladas, quatro vinil sulfetos, trés vinil sulféxidos e cinco alfa-sulfinil
sulfonas, além de trés sulfetos intermedidrios. Além da parte sintética, a
presente tese apresenta uma discussdo sobre a estabilidade e reatividade
relativas de intermedidrios envolvidos nas reagdes de sulfenilacfio e de
Ramberg-Biicklund, quais sejam o alfa-sulfonil e o alfa-metiltio alfa-sul-
fonil carbinion, destacando-se a influéncia do grupo metiltio.

Titulo:Sintese, Reatividade e Potencial Sintético de Sistemas
Insaturados Contendo Telirio. Estudos Visando
a Sintese Total da Macrolactina A

Aluno: Fibio Cohen Tucci
Orientador: Jodo Valdir Comasseto
Area: Quimica Orgénica
Data de defesa: 21/10/94
Instituigdo onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Cianocupratos vinilicos Z foram preparados através da reagfo de
transmetalagfio entre cianocupratos de ordem superior ¢ teluretos vinilicos
Z. Esses cupratos vinilicos reagiram com cetonas alfa, beta insaturadas e
com epéxidos, gerando, respectivamente, cetonas 4-vinil substituidas e
lcoois homoalilicos em bons redimentos. Todas as transformagdes ocor-
reram com total retengio de configuragio da ligagiio dupla Z do telureto
de partida, o que foi constatado por andlise dos espectros de 'H RMN. A
metodologia de transmetalagio de teluretos vinilicos e cupratos de ordem
superior foi aplicada a sintese do fragmento C7-C16 da Macrolactina A,
uma lactona macrociclica isolada da fermentagio de uma cultura de bac-
térias do fundo do mar, que apresenta atividade anti HIV. O sucesso da
sequéncia sintética empregada para a sintese do fragmento C7-C16 da
Macroldctina A vem demonstrar a potencialidade de teluretos vinilicos Z
como equivalentes sintéticos de dnions vinilicos Z.

Titulo: Desenvolvimento de Métodos Cataliticos para Determinagio
de Diéxido de Enxofre no Meio Ambiente

Aluno: Arnaldo Bona
Orientador: Eduardo Fausto de Almeida Neves
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 9/12/94
Institui¢fio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

fons de cobalto(II) em meio contendo fons azoteto, N3, sofrem lenta
oxidagio aos azido-complexos de cobalto(Ill) com significativa mudanga
espectral, com mdximo de absor¢iio em 365nm. As diversas formas de
enxofre(IV) aceleram esta reaglio, a qual ocorre sem perfodo de indugiio
na presenga de manganés(II). A reagiio pode ser empregada para determi-
nagdo de S(IV) ao nivel de tragos em amostras do ambiente. A tese con-
tém extensa parte monogrifica cobrindo dados bibliogrificos sobre os
pseudo-haletos, problemas analiticos no meio ambiente e reagdes cataliti-
cas de interesse analitico. Com relagdo a catdlise de oxidagdo do Co(ll) a
Co(III) em meio azoteto, diversos pardmetros foram examinados: otimiza-
¢do das proporgdes de Co(II)Mn(lI); efeitos da temperatura na velocidade
¢ viabilidade da reagfo; efeito do fon sulfato; estudos dos estabilizantes de
padrdes de S(IV), aminas, am6nea e formaldeido; estudos dos interferentes
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Fe(III) e Cu(Il) na reagiio e como contornar seus efeitos; uso do molibdato
para remover peréxidos e aumentar a sensibilidade da reagfio; tentativas de
substituir 0 Mn(II) com Ni(II) ¢ molibdato. Desenvolvimento de métodos
cataliticos para determinagiio de diéxido de enxofre no meio ambiente.

Titulo: Estudo de Misturas Poliméricas a Partir de Poliolefinas
e Polimeros Liquido-Cristalinos Termotrépicos

Aluno: Elisabeth Grillo Fernandes
Orientador: Emo Chiellini (Universitd Degli Studi Di Pisa-Itilia)
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 28/11/94
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

O efeito da temperatura sobre os polimeros € de grande relevincia nas
condigdes de processamento ou de uso. As técnicas termoanaliticas sdo
uteis nesse sentido. Estudou-se quatro misturas poliméricas em que as
matrizes foram o polietileno de alta densidade e o polipropileno isotdtico.
Para o segundo componente, empregou-se dois tipos de poliésteres liqui-
do-cristalinos, semiflexiveis, termotrépicos (LCP). Os LCPs nomeados
Cn, obteve-se a partir da metil-hidroquinona e do bis-oxi-tereftaloila-o, w-
alquileno ¢ os C,,,C, baseiam-se no 4cido di-oxi-dibenzéico-4,4’-alquileno
e di-4-hidroxibenzoato-a,w-alquileno. Observou-se os efeitos do tamanho
e tipo do segmento flexivel; a composi¢do da mistura; e os tratamentos
térmicos de t€mpera € de recozimentos. Nosso objetivo foi avaliar a
miscibilidade de novas misturas poliméricas concentrando nossa atengdio
em cinco técnicas termoanaliticas: TGA; DSC; DMA; DEA; e, TOA.
Verificou-se que as misturas a base de polietileno sfio imisciveis € com a
matriz de polipropileno houve indicagGes de miscibilidade parcial, através
das técnicas de TGA e DEA. O fato de apenas duas técnicas oferecerem
dados do grau de miscibilidade deve-se a sobreposi¢io dos fendmenos e
a sensibilidade do instrumental utililizado.

Titulo: Estudo Termoanalitico de Resinas Acrilicas
e Melaminicas Empregadas em Esmaltes Polimerizados
por Acao de Calor

Aluno: Luci Diva Brocardo Machado
Orientador: Gilberto Orivaldo Chierice
Area: Quimica Analitica
Data de defesa: 6/12/94
Instituigio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

As técnicas termoanaliticas foram aplicadas ao estudo de sistemas
poliméricos termorrigidos, a base de resinas acrilicas ¢ melaminicas, uti-
lizados na produgio de esmalte da linha automotiva e inddstria em geral.
Foram preparadas trés resinas acrilicas e duas melaminicas. As resinas
foram misturadas entre si, duas a duas, na proporgdo respectiva de 70:30,
dando origem a seis diferentes combinagGes. Alguns estudos foram feitos
também com misturas de proporgées 60:40 e 80:20. A estabilidade térmi-
ca comparativa das resinas e das misturas foi determinada por termogra-
vimetria (TG). A cura ou copolimerizagfio das duas resinas foi acompa-
nhada por TG, medindo-se a variagio de massa resultante do desprendi-
mento de produtos voldteis das reagdes de policondensagdo. O calor de
reacio foi calculado a partir de dados das curvas de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). A interferéncia das reagbes de autocon-
densagio da resina melaminica sobre a copolimerizagiio da mistura foi
investigada por TG e DSC. A termogravimetria dindmica permitiu a de-
terminagdo dos parimetros cinéticos da degradagio térmica dos polimeros
curados, bem como a correlagio do tempo de vida itil, estimado para as
diferentes misturas, com outras caracterfsticas como: composi¢iio monomé-
rica, massa molecular e reatividade das resinas componentes da mistura.

Titulo: Compostos Organometilicos de Lantanideos(III)
Investiga¢do dos Adutos I:I entre os Trisciclopentadienilos
de Ln ¢ AB de Lewis HMPA e dos Compostos de Iterbio
Mistos com os Anions Cp e Metanossulfonato

Aluno: Eliana Maria Aricé

Orientador: Léa Barbieri Zinner

Area: Quifmica Inorginica

Data de defesa: 8/12/94

Institui¢dio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Investigou-se compostos organonolantanidicos através da sintese e
caracterizagio de adutos dos trisciclopentadienilos de Ln e a base de Lewis
hexametilfosforamida e também dos compostos de Yb(IIT) com os Anions
ciclopentadieneto e metanossulfonato. Para a obtengdo dos trisciclopenta-
dienilos de lantanideos empregou-se uma nova rota de sintese a partir dos
metanossulfonatos de Ln e do Ciclopentadieneto de potdssio. Os metanos-
sulfonatos de Ln foram previamente caracterizados por espectroscopia de

absorgdo nas regides do infravermelho ¢ IV distante, andlise térmica e

determinagio de estrutura cristalina por método de difragio de raios-x em

monocristal. Os compostos de itérbio com os 4nions ciclopentadienetos
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¢ metanossulfonatos foram investigados através de espectroscopia de
absorg¢@o eletronica e espectroscopia de absorgfio na regido do infraver-
melho, além de medidas de susceptibilidade magnética a virias tempera-
turas. Os adutos dos trisciclopentadienilos de lantanideos ¢ a base de
Lewis hexametilfosforamida foram caracterizados por espectroscopia de
absor¢do nas regides do infravermelho e infravermelho distante, espec-
troscopia de absorgdo eletrdnica (transi¢gdes f-f e banda de transferéncia
de carga ligante-metal), medidas de ponto de fusdo, espectroscopia de
ressondncia magnética nuclear de prétons em solugfio e por medidas de
susceptibilidade magnética a vdrias temperaturas.

Titulo: Compostos de Coordenacio de Picratos Hidratados
de Lantanideos(III) e Itrio(IIT)
com a Hexametilfosforamida (HMPA)

Aluno: Afrinio Gabriel da Silva
Orientador: Geraldo Vicentini
Area: Quimica Inorgénica
Data de defesa: 31/10/94
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Compostos de coordenagiio foram sintetizados em solugdo etandlica
pela reagiio de picratos hidratados de lantanideos(IIl) e ftrio(III) com a
hexametilfosforamida (HMPA). A partir da titulagio complexométrica e
micro-andlise de C, H, e N, foram sugeridas as seguintes estequiometrias:
M(pic)3(HMPA) (M=La-Eu,Y), exceto Pm, M(pic)3(HMPA)3(M=Eu-Lu).
Medidas de condutincia eletrolitica molar evidenciaram que os compos-
tos sdo ndo eletrélitos, tanto em nitrometano quanto em acetonitrila, indi-
cando que os 4nions picratos estiio coordenados. Os dados de espectros de
absorg¢iio na regidio do infravermelho, permitiram inferir que a hexametil-
fosforamida estd coordenada através do 4tomo de oxigénio. InvestigagGes
espectroscépicas da regifio do visfvel dos compostos foram feitas com base
nas transi¢Ses hipersensitivas. A partir desses estudos, pardmetros 6pticos
B. 8 ¢ b"? foram estimados, indicando cardter eletrostéstico para as ligagdes
lantanideo-ligantes. As intensidades das bandas do espectro eletrénico de
absor¢io foram avaliadas com base na Forga do Oscilador. Espectros de
emissdo dos complexos Eu(pic)3(HMPA)3 e Eu(pic)3(HMPA)2 indicam
simetria D3h distorcida para C3v e C2v, respectivamente. Difratogramas de
Raios-X de Pé-evidenciaram a existéncia de seis séries isomérficas. Para os
compostos Nd(pic)3(HMPA)3, Ho(pic)3(HMPA)2 e Y(pic)3(HMPA)2, fo-
ram determinadas as estruturas a partir de monocristais.

Titulo: Desenvolvimento de Novas Técnicas de Inteligéncia
Artificial para a Identificacdo de Esqueletos de Triterpenos

Aluno: Patricia de Almeida Telles Macari

Orientador: Vicente de Paulo Emerenciano

Area: Quimica Organica

Data de defesa: 10/11/94

Institui¢do onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Vidrios trabalhos visando a determinagdo estrutural de substincias or-
ginicas t&m sido publicados. Dentre esses podemos destacar o DENDRAL
que comegou a ser desenvolvido em 1960.

Um dos maiores problemas encontrados pelos pesquisadores que de-
senvolveram o DENDRAL ¢€ a geragfio de propostas inconsistentes com
produtos naturais. No sistema especialista SISTEMAT desenvolvido no
IQ-USP o objetivo € utilizar regras heuristicas previamente estabelecidas
para realizar a identificagfio de produtos naturais. Para que essas regras
sejam obtidas é necessdrio que seja feita a caracterizagio de cada classe
de produtos naturais que serio usadas pelo gerador. Pretende-se que o
gerador proponha estruturas obedecendo certas limitagdes sendo assim
impossivel a geragiio de estruturas incompativeis com produtos naturais.
O objetivo desse trabalho € a caracterizagiio de triterpenos. Para isso foi
montado um banco de dados com 2443 triterpenos publicados na literatu-
ra que possuissem algum dado fisico-quimico (espectro de RMN 3¢ ou
espectro de massas) ou origem boténica. Esses dados foram usados em
vérios programas denominados aplicativos do SISTEMAT que juntos for-
mam o sistema TRITEG. Este utiliza todos os dados disponiveis (fisico-
quimicos e botinicos) e propde os esqueletos mais provéveis para o
triterpeno ndo contido no banco de dados.

Titulo: Procura de Espécies Excitadas na Ativagio Metabdlica
Aluno: Virginia Elisabeth Gillio
Orientador: Giuseppe Cilento
Area: Quimica Orgénica
Data de defesa: 17/11/94
Institui¢io onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

A condigiio padrio para a quimiluminescéncia e consumo de oxigénio
in vitro para TC(tetracilina)/HRP/H,0, é 2,0 mM/4uM/3104M e para
CTC(cloro tetraciclina)/HRP/H,0; é 0,5mM/4uMI3xlO'4M. A quimilumi-
nescéncia é fungdio da concentragio de substrato, de H,0,, de HRP e do
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pH do meio, sendo o pH 6timo no valor de 8,6 (tampédo Tris 0,1M). No
caso da TC h4 consumo total de oxigénio e no caso da CTC hé consumo
de 80% de O, do meio. A emissiio da TC cai drasticamente em condigio
de anaerobiose (promovida por glicose/glicose oxidase € sob o fluxo de
N;). Os valores de rendimento quéntico de quimiluminescéncia sdo O
(TC)= 2,1x107 hv/Oz.e O (CTC)= 7,8x10"7 hv/O,. No sistema TC/HRP/
H,0; h4 quatro bandas na regido do visivel sendo uma delas na regifio do
vermelho (410-650nm) e no sistema CTC/HRP/H,0; a regido de emissio
€ 397-550 nm. O cétion ruténio (II) trisbipiridila intensifica a emissio
destes dois substratos tendo como valor o produto kgr.t (TC)= 42x10° M
e kert (CTC)=5,2x103 M. A emissfo da TC quando metabolizada por
neutréfilos, é fungiio da concentragio do substrato e de H,O2, do n° de
células, do pH do meio e da incubagiio da TC com neutréfilos, sendo a
condigdo otimizada de TC/H;0; = 0,2mM/3x10™* (3x10° células) em tam-
pio tris 0,IM pH 8,6. A dependéncia da emissio em relagio a mielope-
roxidase foi confirmada através de azida.

Titulo:Interacdo de “Macroions” com Micelas Ionicas
Aluno: Rose Mary Zumstein Georgetto Naal
Orientador: Frank Herbert Quina
Area: Quimica Organica
Data de defesa: 29/11/94
Instituigfio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

O objetivo desse trabalho € desenvolver um modelo para a interagéio
de “macrofons”com micelas idnicas. Com essa finalidade, escolheu-se
como sistema de estudo as micelas catiénicas de CTAB e a séric homéloga
de complexos de ruténio (II) representadas como RuLj, RuL,, RuL;, e
RuL,, com cargas 4-, 2-, zero e 2+ respectivamente. Esses complexos sio
luminescentes e absorvem e emitem luz na regido visivel do espectro,
permitindo o estudo de sua interagio com micelas de CTAB através da
supressdo da emissdo dos mesmos pelo cdtion organico MCP*. Os resul-
tados dos experimentos de supressio foram confirmados por cromatogra-
fia liquida micelar. Os resultados mostraram que a sonda RuL,, que é
neutra, ndo interage com micelas, indicando que qualquer interagio com
as mesmas deve ser determinada por fatores eletrostéiticos. A sonda RuL,,
positiva, € repelida pela superficie micelar. A parti¢io das sondas RuL; e
RuL; foi tratada por uma generalizagio do formalismo de troca inica
que relaciona o potencial elétrico sentido pela sonda com o potencial
elétrico sentido pelos contrafons brometo na superficie micelar. Para fons
de mesmo tamanho, o potencial elétrico para ambos € o mesmo, € a
parti¢io obedece a um equilibrio convencional de troca idnica. Para
contraions de tamanhos bem diferentes, como RuLs ou Rul; ¢ o fon
brometo, o potencial elétrico serd diferente e a seletividade € tratada por
um modelo de troca-idnica diferenciado.

Titulo: Constituintes Quimicos de Aniba sp
Aluno: Maria Helena Rossi
Orientador: Massayoshi Yoshida
Area: Quimica Orgénica
Data de defesa: 6/12/94
Institui¢do onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

As cascas e madeira do tronco de Aniba sp coletadas nas proximida-
des de Belém (PA), ap6s secas e moidas, foram extraidas com solventes
orginicos. Os extratos hexinicos e etandlicos obtidos foram submetidos a
parti¢do por solventes e as fragGes resultantes a técnicas cromatogrificas.
Foram assim isolados: a) Esteres: benzoato, 2=hidroxi, 2,5=diidroxi e 2-
metoxi benzoatos de benzila. b) Flavonéides: 3,5-diidroxi-7,4’-dimetoxi,
5-hidroxi-3,7,4’ -trimetoxi, 3-acetoxi-5-hidroxi-7,4’-dimetoxi, 5-acetoxi-3-
hidroxi-7,4’-dimetoxi, 3,5-diacetoxi-7,4’-dimetoxi, 3,5,4’-triacetoxi-7-
metoxi, 2,3-diidro-5-hidroxi-7,4’-dimetoxi, 2,3-diidro-3,5-diidroxi-7-
metoxi, 2,3-diidro-3,5-diidroxi-7,4’-dimetoxiflavonas e¢ 6,7,3’,4’,5’-
pentametoxiflavana. c¢) neolignanas benzofurinicas: Licarina-A, burcheli-
na, cis-burchelina, burchelina e cis-burchelina rearranjadas; a neolignana
tetraidrofuréinica aristolignina e 4 neolignanas biciclooctinicas do tipo
guianina: 2 com anel guaiacilico sendo uma delas 6’-0xo e outra 4’-oxo
e 6’-0x0 e 2 com anel veratrilico sendo uma 6’-0xo e outra 3’-oxo. d)
Pironas: 4-metoxi-6-(11,12-dimetoxi-trans-estiril)-2-pirona, 6-(11,12-
metilenodioxi-trans-estiril)-4-metoxi-2-pirona e dois dimeros da 4-metoxi-
6-(11,12-dimetoxi-trans-estiril)-2-pirona. As estruturas dos compostos iso-
lados foram elucidadas através da andlise de espectros no IV, EM e de
RMN de préton e carbono 13. Dentre as substincias isoladas 5 sdo inéditas.

Titulo: Constituintes Quimicos de Sementes de Virela Surinamensis
Aluno: Ema Ester de Almeida Blumenthal

Orientador: Massayoshi Yoshida

Area: Quimica Organica

Data de defesa: 14/12/94

Instituigdo onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP
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Este trabalho descreve o isolamento e a elucidagio estrutural de al-
guns constituintes quimicos de sementes (tegumentos e améndoas) de fru-
tos maduros de Virola surinamensis (Rol.) Warburg (Myristicaceae),
coletados em Altamira-PA (A) e na Ilha de Combu-PA (B). O fraciona-
mento cromatogrifico dos extratos hexanico e cloroférmico das sementes
A forneceu: a) 2 lignanas dibenzilbutanodiélicas: (-)-diidrocubebina e (-)-
monolaurato de diidrocubebina. b) 2 lignanas furofurinicas: (+)-sesamina e
(-)-asarinina. ¢) 3 lignanas dibenzilbutirolactélicas: (-)-B- € (-) o-cubebina,
(-)-B-O-metilcubebina e (-)-o-O-metilcubebina. d) 1 lignana dibenzilbutiro-
lact6nica: (-)-hinoquinina. €) 1 neolignana ariltetralinica: (-)-galbulina. f) 2
policetideos: 1-(15-fenilpentadecanoil) -3-hidroxi-2,6-cicloexanodiona e 1-
(5-fenilpentanoil)-2,6-cicloexanodiona. Os extratos hexfnico e clorofér-
mico das sementes B, submetidos a processos cromatogrificos fornece-
ram: a) 2 neolignanas ariltetralinicas: (-)-galbulina e (-)-galcatina. b) 7
neolignanas tetraidrofurdnicas: (+)- veraguensina, calopiptina, austrobai-
lignana-7, (-)-galbelgina, (-)-galbacina, 3,4,5,3’ 4’-pentametoxi-8.8’,7.0.7°-
neolignana e 4’-hidroxi-3,4-metilenodioxi-3’-metoxi-8.8’,7.0.7’-neoligna-
na. ¢) 3 derivados de propiofenona: 3,4-dimetoxi, 3,4,5-trimetoxi e 4-
hidroxi-3-metoxipropiofenona. Dentre os compostos isolados 4 sio inédi-
tos. A elucidagiio estrutural das substincias foi baseada na andlise dos
espectros e dados obtidos através de métodos instrumentais (IV, EM, RMN
de 'H e *C e polarimetria).

Titulo: Cristalografia Quimica e Estrutural dos Complexos
de Sc(III), Y(III) e Ln(III) com os Ligantes 2,4,6-
Trinitrofenolato e 1,4-Ditiano-1,4-Diéxido

Aluno: José Danilo Ayala
Orientador: Geraldo Vicentini
Area: Quimica Inorganica
Data de defesa: 22/12/94
Instituigio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

Este trabalho descreve preparagdo, estudos cristalogréficos e caracte-
rizagdo dos complexos de terras-raras (TR) (Sc,Y,La-Lu, exceto Pm) com
picrato e trans-1,4-ditiano-1,4-diéxido (TDTD). Os complexos foram sin-
tetizados a partir das solugdes aquosas dos picratos de TR e do ligante
TDTD. Os compostos de Sc, Ce-Er, Yb e Y cristalizam no sistema mo-
noclinico P2, /c (14) e os de La, Tm e Lu no sistema triclinico P-1 (2).
Todos os complexos sfio polimeros tridimensionais. Os poliedros ao redor
de dois fons Sc sdo octaédros € o terceiro um prisma trigonal monoenca-
puzado. As interagdes Sc-Sc estdo entre 3,32-3,46A. No complexo
cationico de La, a esfera de coordenagiio é formada por 3 oxigénios de 3
TDTD, 3 moléculas de dgua, 2 fons picratos bidentados, totalizando
NC=10. Os compostos isoestruturais de Ce, Nd, Eu e Er apresentam como
poliedro de coordenagdo o prisma trigonal triencapuzado (D3h). Os com-
plexos de Tm e Lu apresentam estruturas diferentes. O primeiro fon Ln
tem NC=8 (antiprisma quadrado) e o segundo fon tem NC=7 (prisma
trigonal monoencapuzado). Os complexos foram caracterizados por titula-
¢iio complexométrica com EDTA e CHN. Os espectros IR evidenciaram
coordenagio do oxigénio, do grupo S=0, ao fon metdlico. Com base no
espectro de emissdo (compostos de Eu a 77K), conclui-se que o fon Eu
estd envolvido em simetria Cs,.

Titulo: Fotélise de Brometos de Orto-Xilila: Um Estudo
em Solventes Apolares

Aluno: Daisy de Brito Rezende
Orientador: Vicente Guilherme Toscano
Area: Quimica Orginica
Data de defesa: 1/12/94
Institui¢fio onde foi defendida a tese: Instituto de Quimica - USP

A fotélise (254nm), em benzeno e iso-octano, de a-bromo-o-xileno
(MBX), a,a’,-dibromo-o-xileno (DBX), a,a’-dibromo-o-xileno, a,o,0’-
tribromo-o-xileno e o,0, 0’ o’ -tetrabromo-o-xileno causa homdlise da li-
gagio C-Br. A seguir, reagdes de abstragdo de H' e de recombinagio
sempre produzem xilenos menos e mais bromados que o da partida. Nio
hi formagdo de o-xilileno, pois ndio houve ciclo-adigdo a ciclo-hexeno.
Os ® obtidos sugerem sensibiliza¢do, pois os valores para a fotélise em
benzeno de MBX (0,33) e DBX (0,52) sdo superiores aqueles em iso-
octano (0,22 e 0,32). Dados cinéticos e espectrais dos intermedidrios en-
volvidos nas fot6lises por pulso de laser em iso-octano (Nd-YAG, 266nm)
e em benzeno (XeCl, 308nm), indicam homélise da ligagdo C-Br, for-
mando um radical (t=ps) que, ao perder um segundo elétron, forma um
cdtion (T~ms).

Titulo: Sintese de um Intermedidrio Avangado para a Forskolina
Aluno: Milton Faccione

Orientador: Timothy John Brocksom

Area: Quimica Orgénica

Data da Defesa: 02/5/94

QUIMICA NOVA, 18(2) (1995)

Instituigio onde foi defendida a tese: UFSCar

A forskolina é um diterpeno do grupo labdano com importantes ativi-
dades biolégicas e uma estrutura altamente funcionalizada contendo oito
centros estereogénicos, sete dos quais contiguos. Propse-se nesta tese a
sua sintese total a partir da R-(-)-carvona numa abordagem que focalisa
inicialmente o esqueleto carbonico dos labdanos. Estudou-se entdo a sintese
de um modelo de labdano, mas ji com as caracterfsticas apropriadas para
a transformagiio em forskolina e outros produtos naturais semelhantes.

R-(-)-carvona foi sucessivamente alquilada em C3 com iodometano e
2,3-dicloro-propeno, e entdo ciclizada com écido sulfiirico concentrado
levando a uma octalona. Cetalizagdio seletiva do grupo carbonilico néo
conjugado permitiu adigdo nucleofilica na carbonila conjugada de um
pentadienil-litio funcionalizado. Desprote¢io seletiva do seu éter de sili-
cio gerou novo grupo carbonflico que foi alquilado com metil-Grignard,
assim completando o esqueleto labdéinico de vinte dtomos de carbono.
Estudou-se a sintese de vérios sintons de cinco e seis carbonos, também
apropriados para adigio nucleofilica na carbonila conjugada.

Titulo:Uma Contribui¢io & Sintese de Diterpenos Macro
e Policiclicos

Aluno: Fausto Silva Junior

Orientador: Timothy John Brocksom

Area: Quimica Orgnica

Data da Defesa: 15/7/94

Instituigiio onde foi defendida a tese; UFSCar

Os cembranos sdo diterpenos macrociclicos de quatorze membros, €
provivelmente precurssores biosintéticos de vidrios diterpenos policiclicos.
Nesta tese propGe-se a sintese total destes diterpenos macro e policiclicos
por uma abordagem unica, onde sintetiza-se um intermediério triciclico
por uma reagiio de Diels-Alder, e entdo modifica-se a sua funcionalidade
para permitir uma reagdo de fragmentagdio aos cembranos ou uma reagdo
de rearranjo do esqueleto aos diterpenos policiclicos.

A reagiio de Diels-Alder entre timoquinona e 1-vinil-cicloexeno foi es-
tudada detalhadamente em condigdes térmicas e cataliticas. O principal ci-
cloaduto obtido na reagdo térmica foi entfio utilizado para estudar a seleti-
vidade da redugiio do sistema enediona, bem como adigdo eletrofilica 2
dupla ligagiio C-C isolada. A seguir este intermedidrio foi apropriadamente
funcionalizado para estudar uma fragmentagdo 1,8, o que ndo foi observada
experimentalmente por enquanto. Por outro lado este e outros intermedidri-
os semelhantes apresentaram rearranjos moleculares interessantes levando a
compostos triciclicos com anéis de seis, cinco e sete membros.

Titulo:Estudo de Reagdes Estereosseletivas em Isopulegol.
Aplicagdes em Sintese de Sesquiterpenos Bisabolanos

Aluno: Silvana Maria de Oliveira

Orientador: Timothy John Brocksom

Area: Quimica Orgénica

Data da Defesa: 28/9/94

Instituigio onde foi defendida a tese: UFSCar

Os sesquiterpenos bisabolanos sio monoterpenos p-mentanicos
prenilados no C10, ¢ apresentam algumas propriedades comercialmente
interessantes bem como atividades biolégicas. (+)-Hernandulcina, por
exemplo, ¢ extremamente doce nesta forma homoquiral, o que inclui um
centro estereogénico em C8. Nesta tese propde-se a sintese enantiossele-
tiva de hernandulcina e outros bisabolanos-8-oxigenados através da
cicloadigdo [2+4] regio- ¢ estereosseletiva de 6xidos de nitrila a monoter-
penos p-mentinicos do tipo isopulegol. Simultaneamente, os cicloadutos
obtidos, € seus produtos de transformagiio simples, sdo considerados au-
xiliares quirais interessantes.

Foram estudadas as cicloadigdes de alguns 6xidos de nitrila simples
com diversos derivados de isopulegol, e observou-se dificuldades tanto na
geraglo dos 6xidos de nitrila quanto na propria cicloadigfio. Os resultados
ora apresentados s3o promissores e merecem mais estudo, demonstrando
alta quimio- e regiosseletividade e uma estereosseletividade razodvel mas
de configuragfio ainda ndo determinada.

A epoxidagio de Sharpless de neo-isopulegol conduziu a um Gnico
epéxido, o que foi submetido a uma investigagio detalhada da abertura
com nucleéfilos carbénicos de Grignard, e complexos de Cobre de baixa
e alta ordem, com o intuito de levar estereosseletivamente também aos
bisabolanos-8-oxigenados.

Titulo:Sintese de Intermedidrios das Lactonas Marinhas
Helicascolidas A ¢ B

Aluno: Newton Antonio Varanda

Orientador: Ursula Brocksom

Area: Quimica Orgénica

Data da Defesa: 20/10/94
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Institui¢io onde foi defendida a tese: UFSCar

A fungiio 8-lactona estd presente no esqueleto carbénico de vérios
compostos naturais que possuem as mais diversas atividades biolégicas.
As S-lactonas Helicascolida A e Helicascolida B possuem trés centros
estereogénicos contiguos e um centro quaterndrio no anel e na cadeia
lateral uma dupla ligagdo com estereoquimica E. Nesta tese foram estuda-
das sequéncias sintéticas visando a sintese das duas lactonas , empregan-
do-se como estratégia a reagiio quimio- régio- e estereosseletiva de oxida-
¢do de Bayer-Villiger de ciclopentanonas.

Na primeira abordagem, foram sintetizadas trés diferentes 4-oxo-
ciclopentanonas partindo-se do ciclopentadieno, € visando a introdugio
da cadeia lateral. Estudou-se reagdes de adigiio 1,4 de diferentes cupratos
a estas enonas. A configuragio relativa do 1,2,3,4-ciclopentanotetrol-1-
acetato, um intermedidrio na sintese das enonas, foi determinada por
difragdio de Raio-X.

Na segunda abordagem sintética partiu-se da R (+)-pulegona, que foi
bromada e submetida ao rearranjo da Favorsky, fornecedo o éster -y insa-
turado correspondente. Este por reagiio de ozonélise seguida de transesteri-
ficagdo com 4lcool crotilico, levou ao PB-cetoéster que sofreu rearranjo de
Carrol conduzindo & (2R, 3R)- [(3R)-3-metil propeno]-3-metil-cilcopenta-
nona. Reagiio quimio- regio- estereosseletiva de Bayer-Villiger forneceu a
S-lactona (5R,6R)-5-metil-6[(3R)-3-metil propeno]-3,4,5,6-tetraidropirano-
na. Para a funcionalizagio do C-3 desta lactona empregou-se a o-seleneli-
zagdo seguida de eliminagiio, com posterior epoxidagio quimiosseletiva da
dupla ligagdo conjugada. A sintese enantiosseletiva das Helicascolidas A e
B poderd ser completada em mais trés etapas.

Titulo: Caracterizagio e Estudo do Comportamento
Eletroquimico e Eletronico do Poli-3-metiltiofeno

Aluno: Ernesto Chaves Pereira de Souza

Orientador: Luis Otdvio de Sousa Bulhdes

Area:Fisico-Quimica

Data da Defesa: 10/1/94

Institui¢fio onde foi defendida a tese: UFSCar

Foram investigados os diferentes aspectos do comportamento eletro-
quimico e eletronico de filmes de poli-3-metiltiofeno. Foi estudado o efeito
de diferentes varidveis de preparagfio no comportamento eletroquimico
dos polimeros e verificou-se que modificagdes significativas ocorrem
quando o polimero € preparado em diferentes concentragdes de mondme-
ro. A morfologia dos polimeros foi caracterizada através das técnicas de
microscopia eletrfnica de varredura e microscopia eletronica de transmis-
sdo e observou-se que o tamanho de particula varia entre 30nm 400nm.
Com o auxilio da microscopia eletrdnica de varredura verificou-se a exis-
téncia de uma camada interna com morfologia diferente de camada exter-
na. Através das medidas de calometria diferencial de varredura foram
detectados dois processos de transigio de fase entre 30°C e 300°C. Ao
processo endotérmico, que aparece entre 60°C e 100°C, foi atribuida a
fusdo da porgio cristalina do polimero e ao processo exotérmico, na re-
gido de 140°C estiio de acordo com os resultados obtidos através de es-
pectroscopia na regido do infravermelho e do visivel e das voltametrias
ciclica, para o polimero submetido a diferentes tratamentos térmicos.

Utilizando as curvas da capacitincia em fungfio do potencial foi pos-
sivel propor um modelo qualitativo para as reages de oxidagio e redugio
do filmes polimérico. A partir dos resultados de reflectiincia in sifu, ob-
serva-se uma relagio entre a absorddncia em 680 nm (estado oxidado) e
a densidade de corrente nos voltamogramas. Por outro lado, a absordincia
em 480 nm, caracteristica do estado reduzido, s6 se altera significativa-
mente em potenciais proximos ao potencial de pico anddico.

Foi proposto um modelo de duas camadas para explicar os resultados
obtidos por espectroscopia de impedancia. Tal modelo descreve satisfato-
riamente os resultados tanto no estado oxidado como no estado reduzido.

Finalmente, utilizando medidas de ressonineia paramagnética eletrd-
nica, foi observada a transi¢fio de Peierls, para pastilhas do polimero, na
temperatura de 240 K, a qual depende de histéria térmica do polimero.

Titulo: Estudo de Estrutura e Propriedades Termodinimicas de
Liquidos por Laser Apréticos e suas Solugies Aquosas
Via Simulac¢ido Computacional

Aluno: Jodo Manuel Marques Cordeiro

Orientador: Luiz Carlos Gomide Freitas

Area: Fisico-Quimica

Data da Defesa: 15/7/94

Institui¢fio onde foi defendida a tese: UFSCar

O formalismo da mecinica estatistica foi utilizado para estudar propri-

edades termodinimicas estruturas de liquidos puros, misturas bindrias e

solugtes diluidas. Os célculos foram efetuados utilizando um programa

de simulagio computacional que implementa o método Monte Carlo com
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o algoritimo de Metrépolis. Propriedades termodinimicas das misturas
bindrias dgua-tetrahidrofurano (THF), dgua-acetona e dgua-dimetilforma-
mida (DMF) foram investigadas, em fungiio da fragiio molar de mistura.
Nestes sistemas, as moléculas foram consideradas estruturas rigidas, inte-
ragindo através de uma superficie de potencial cldssica representada por
uma combinag@o de fun¢des de Lennard-Jones e Coulomb. Dado a natu-
reza aprética dos liquidos orgéinicos estudados, atengdo especial foi dada
a ocorréncia de efeitos hidrofébicos. Interagdes entre moléculas do soluto,
solvente, e soluto-solvente, e dependéncia dessas interagdes com a con-
centragiio foram particularmente abordadas. A andlise da independéncia
entre aspectos energéticos e estruturais destes sistemas foi feita.

Uma outra versio do programa, que implementa a teoria de Pertubagfio
Termodindmica, foi utilizada para calcular o efeito da hidratagio sobre a
barreira de energia livre rotacional, em tomno da ligagio peptidica da di-
metilformamida.

Os resultados obtidos neste trabalho siio comparados com dados expe-
rimentais € de outros trabalhos tedricos. A qualidade dos resultados ter-
modindmicos obtidos e a riqueza dos detalhes estruturais oferecidos pelas
distribuigdes radiais de pares atestam a utilidade destes estudos tedricos
como uma via importante para o entendimento das relagGes entre estrutu-
ra e propriedade de sistemas quimicos.

Titulo: Simulagio Computacional de Liquidos
Aluno: Licia de Fatima C. Botelho

Orientador: Luiz Carlos Gomide Freitas

Area: Fisico-Quimica

Data da defesa: 15/10/94

Instituigiio onde foi defendida a tese: UFSCar

O método de Monte Carlo, implementando com o algoritimo de Me-
trépolis, foi utilizado para investigar propriedades termodiniimicas e es-
truturais de liquidos e solugdes diluidas. A conjugagio desta metodologia
com a exploragiio de potenciais e modelos para representar a interagio
entre espécies moleculares é denominada “simulagiio computacional de
sistemas e processos quimicos”.

Dois tipos de estudos foram efetuados: na primeira parte calculamos
propriedades fisico-quimicas do solvente e caracteristicas do fon com a
energia livre de solvatagfio. Os resultados desta etapa também foram com-
parados com dados experimentais e de outros modelos tedricos.

Relagbes entre parimetros que caracterizam a superficie de potencial
para a interagio soluto-solvente e a energia livre de solvatagio foram
investigadas. Os dados obtidos nestas simulagSes esclarecem vdrias das
razdes existentes entre propriedades termodindmicas e estruturais dos sis-
temas estudados.

A andlise global dos resultados produzidos nestes trabalho reafirmam
a qualidade da simulagfio computacional implementada com o método de
Monte Carlo para estudar liquidos e solugdes. Mostram também a aplica-
bilidade da teoria de pertubagdo termodinidmica para calcular a variagio
da energia livrie em processos de interesse para a pesquisa bdsica e
tecnoldgica de sistemas quimicos.

Titulo: Estudo dos Constituintes Quimicos das Folhas de Eugenia
Florida DC (Myrtaceae)

Aluno: Mario José Junges

Orientador: Jodo Batista Fernandes

Area: Quimica Organica

Data da Defesa: 09/12/94

Instituigdo onde foi defendida a tese: UFSCar

O presente trabalho descreve o estudo fitoquimico das folhas de
Eugenia florida DC (Myrtaceae) que ocorre tipicamente nas regides de
clima tropical e subtropical. O estudo resultou no isolamento de vdrias
substdncias, que foram identificadas através dos métodos espectroscépi-
cos, com destaque para o RMN“C e experimentos de correlagdes homo,
heteronuclear € a longa distincia.

As substincias isoladas no presente estudo foram: 1) do extrato hexani-
co B-sitosterol, dcido cindmico e hidrocarbonetos de cadeia linear de CoHgp
a Ca3Heg; 2) do extrato diclorometanico triterpenos: a) lupanicos e nor-
lupanicos: dcido betulinico, betulinato de metila, dcido 3-acetilbetulinico, 3-
cetobetulinato de metila, 20,29-epoxibetulinato de metila, 4cido 3-acetil-24-
acetoxibetulinico, dcido platdnico, platanato de metila, dcido 3-acetilplata-
nico e 3-cetoplatanato de metila; b) ursinicos e oleandnicos: 4cido ursélico,
ursolato de metila, dcido 3-cetoursélico, dcido 2a-acetoxi-3-acetilursélico,
dcido 3-acetil-24-acetoxiursélico, dcido oleanélico, oleanolato de metila,
4cido 3-cetooleandlico, dcido 3-acetil-24-acetoxiolean6lico, 4cido 3B-hidro-
xiurs-20(30)-28-6ico; 3) do extrato metandlico triperpenos lupinico: dcido
19B-hidroxibetulinico; nor-lupanico: 29-hidroxiplatanoto de 288-D-glicosila;
ursdnicos e oleandnicos: 20.-23-diidroxi-B-amirina, dcido asidtico, dcido 2-
hidroxi-epi-ursélico, 19a-hidroxiasiatato de 28B-D-glicosila, 20.-23-
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diidroxi-B-amirina, dcido arjunélico, dcido 2B-hidroxi-epi-oleanélico; 4)
do extrato aquoso pirogalol, resorcinol e dcido gdlico.

As substincias 20.-23-diidroxi-o-amirina, 20.-23-diidroxi-B-amirina, 4ci-
do 19B-hidroxibetulinico, dcido 3-acetil-24-acetoxibetulinico, 29-hidroxipla-
tanato de 28B-D-glicosila, 20,29-epoxibetulinato de metila, dcido 3-acetil-
24-acetoxiursdlico e dcido 3-acetil-24-acetoxioleandlico sdo inéditos.

3-acetobetulinato de metila, dcido platinico, platanato de metila, dcido
3-acetilplatanico, 3-cetoplatanato de metila, 190-hidroxiasiatato de 28p-
D-glicosila, 4cido asidtico, dcido arjundlico, dcido 3-cetoursdlico, dcido
3-cetooleandlico, dcido 3P-hidroxiurs-20(30)-en-28-6ico, pirogalol € o
resorcinol isolados de Eugenia florida DC estdo sendo descritos pela pri-
meira vez na familia Myrtaceae.

Titulo: Constituintes Quimicos de Metrodorea e Pilocarpus:
Contribui¢@o & Quimiossistemética de Pilocarpinae

Aluno: Adolfo Henrique Miiller

Orientador: Paulo Cezar Vieira

Area: Quimica Organica

Data da Defesa: 4/3/94

Instituigio onde foi defendida a tese: UFSCar

No presente trabalho realizou-se o estudo quimico de Metrodorea nigra
e Pilocarpus riedelianus, com o objetivo de contribuir para a quimiotaxo-
nomia da subtribo Pilocarpinae.

De Metrodorea nigra foram isolados os esteréides estigmasterol € sitos-
terol; as cumarinas umbeliferona, aurapteno, escopoletina, limetina, 5,7,8-
trimetéxicumarina, bergapteno, xantotoxina, imperatorina, isopimpenilina,
isogosferol, isoimperatorina e dosoxibruceol; os alcaléides furoquinolinicos
esquimianina, Z-rhoifolinato de metila e E-rhoifolinato de metila; a lignana
furofurinica eudesmina; além de duas diidrochalconas preniladas.

De Pilocarpus riedelianus foram isolados os esterdides estigmasterol
e sitosterol; as cumarinas aurapteno, escopoletina, ostol, meranzina hidra-
tada, esfondina, pimpinelina, 3-metéxiangelicina, 3,6-dimetéxiangelicina;
o tanino hidrolisdvel 1,6-di-O-sigiringil-B-D-glicose; e o aminodcido N-
metilprolina. Destas substincias, 3-metéxiangelicina, 3,6-dimet6xiangeli-
cina e o tanino estdo sendo descritas pela primeira vez.

A identificag@o estrutural foi realizada com base nos métodos espec-
trométricos usuais, especialmente RMN He B, obtengio de derivados,
e comparagio com dados da literatura,

Os géneros estudados apresentaram o perfil quimico tipico da familia
Rutaceae. A alocagiio de Metrodorea, Pilocarpus além de Esenbeckia,
numa unica subtribo (Pilocarpinae), levando-se em consideragio apenas
dados morfoldgicos encontrou sustentagio nos dados quimicos obtidos no
presente trabatho.

Titulo: Estudos Sintéticos Visandoe a Obtencdo do Africanol
Aluno: Francisco de Assis Marques
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Orientador: José Tércio Barbosa Ferreria
Area: Quimica Orgénica
Data da Defesa: 20/5/94
Instituigdo onde foi defendida a tese: UFSCar
O produto natural marinho africanol foi isolado em 1974 por B. Tursch
e colaboradores a partir do coral lemnalia africana. A metodologia desen-
volvida por Piers et al foi utilizada como etapa chave na sintese proposta.
Tal metodologia consiste no emprego de um iodeto vinilico como precur-
sor de um 4nion vinilico que se adiciona de maneira intramolecular a uma
carbonila. A abordagem sintética utilizada possibilitou a construgio do
sistema triciclico {5.3.1.0], presente nos compostos naturais pertencentes
ao grupo dos africanos, de uma maneira rdpida e eficiente, apesar de ter
fornecido o estereoisdmero do composto desejado. O produto natural pode
ser obtido, em baixo rendimento, utilizando uma reagiio intramolecular
entre um radical cetil, gerado com iodeto de semdrio, e uma olefina.
Os estudos efetuados abriram perspectiva para a sintese dos produtos
naturais africaneno, leptografiol e isoleptografiol.

Titulo: Estabiliza¢ao do Pé e Sintetiza¢do do Sistema Zr0,.MgO
Dopado com TiO;, CuO E ZnO

Aluno: Ricardo Silveira Nasar
Orientador: Elson Longo
Area: Fisico-Quimica
Data da Defesa: 10/10/94
Institui¢do onde foi defendida a tese: UFSCar

A estabilizagiio do sistema zircOnia-magnésia foi estudado utilizando
os metais de transigéo (TiO;, CuO, ZnO). Observou-se que em concentra-
¢oes inferiores a 0,05 % mol auxiliam na estabilizagiio e concentragdes
superiores aumentam a fase monoclinica. Por outro lado, os dopantes CuO
e ZnO aumentam a taxa de sinterizagfio, enquanto que o TiO, tem pouca
influéncia neste pardmetro cinético.

Titulo: Efeito da Temperatura de Calcinacio ¢ Adigio de Oxidos
de Cério e Ferro na Estabilizacio da Zircénia

Aluno: Isabel Ramos Ruiz
Orientador: Elson Longo
Area: Fisico-Quimica
Data da Defesa: 12/4/94
Instituigio onde foi defendida a tese: UFSCar

A céria estabiliza a zirc6nia na fase cibica em concentragdes igual e/
ou superiores a 8% em mol e entre 4,5 a 7,9% em mol a fase tetragonal.
A adiglio de 6xido de ferro no sistema zircdnia-céria em concentragdes
inferiores 0,045% em mol aumenta a porcentagem de fase ciibica e/ou
tetragonal, mostrando que este 6xido auxilia em baixas concentragBes na
estabilizagdo da zircdnia. O 6xido de ferro também aumenta a taxa de
sinterizagio do sistema zircOnia-céria.
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