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COMPLEXING AGENTS: PODANDS, CORONANDS AND CRYPTANDS CLASSIFICATION
AND NOMENCLATURE. The scientific and practical interest in crown ethers as complexing agents
for actions as well as for anions and neutral low molecular species is undeniable. New molecules
with crown ether properties are constantly synthesized and new application discovered. This pa-
per presents classification and nomenclature of the classical oligoethers (crown ethers): monocy-
clic coronands; oligocyclic spherical cryptands; and acyclic podands.
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1. INTRODUCAO

A quimica dos compostos de complexacio ji € conhecida des-
de o século passado. No decorrer dos anos, substdncias como a
hemina (1) e a ftalocianina (2) foram isoladas, sintetizadas e es-
tudadas suas propriedades’. Eles sdo potentes antibidticos devido
sua propriedade de formar complexos com fons metalicos.

Desde entdo, vdrias outras substincias possuindo estas ca-
racteristicas foram estudadas com o objetivo de se obter com-
postos que fossem seletivos para determinados tipos de cétions.

Os agentes complexantes também sdo chamados de ionéfo-
ros, que significa transportadores (foros) de fons. Eles podem
ser substincias orginicas ciclicas ou aciclicas contendo dtomos
como oxigénio, nitrogénio, enxofre, etc., que possuem elétrons
livres, ou seja, pares eletrdnicos nao compartilhados. De acordo
com a posi¢iio desses heterodtomos, obtém-se uma conformagéo
(3) que apresenta uma cavidade, permitindo a entrada de ions
metdlicos, resultando na formagdo do complexo (3-M*"),
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Os fons que possuem carga positiva sdo atraidos pelos pares
eletrdnicos livres, dispostos simetricamente em relagio a cavi-
dade, se “ligando” ao composto devido a agdo de forgas
eletrostiticas, como por exemplo, a formacio do complexo de
fon potdssio com dibenzo-18-coroa-6 @4-K*X)%
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X (MnOy, Br , etc.)

(4-KHX"

O complexo formado transporta os fons de um meio para
outro (figura 1), devido as mudangas em suas propriedades fi-
sicas e através de meios adequados (solventes)®.

fase doadora fase de transporte fase receptora
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Figura 1. Transporte de ions.

Em 1967, quando o quimico norte-americano C. J. Pedersen
(ganhador de Prémio Nobel de 1987) tentava sintetizar o 2-(o-
hidroxifendxi)etil éter (5) a partir da reagdo do 1,5-dicloro-3-
oxapentano com sal de sédio de catecol, obteve, como subpro-
duto uma pequena quantidade de cristais brancos fibrosos. Tais
cristais foram identificados como sendo o 2,3,11,12-dibenzo
1,4,7,10,13,16-hexaoxacicloctadodeca-2,1 1-dieno, atualmente
conhecido como dibenzo-[18]-coroa-6 4.
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Compostos como estes sio chamados “éteres de coroa”, pois
formam uma espécie de coroa quando complexam com um fon
metdlico (exemplo 3-M"). Através da andlise do composto,
notou-se que ele é muito pouco solivel em metanol, mas na
presenca de sais de sGdio sua solubilidade aumentava conside-
ravelmente devido a formagio do complexo do poliéter com
fon sodio (4-Na*). Verificou-se, também, a capacidade de for-
magdo de complexos estdveis com muitos sais de metals alca-
linos, alcalinos terrosos ¢ alguns metais de transigio®. Essa
particular propriedade levou Pedersen a estudar a utilizag@o
desse composto como uma espécie de catalisador de transfe-
réncia de fase que promovesse a solubilizagdo de sais inorga-
nicos, como por exemplo KCl, KF, KMnQOy4, em solventes or-
ginicos apolares, tornando possivel uma série de reagdes des-
ses sais, que de maneira usual ndo ocorreriam?,

Esses poliéteres complexantes foram denominados iondfo-
ros por apresentarem capacidade de transferir fons de um meio
aquoso para uma tase hidrofébica, que pode ser um solvente
apolar em contato com um solvente polar (cloroférmio e dgua).
A partir dos resultados apresentados por Pedersen, abriu-se uma
nova perspectiva na quimica dos agentes complexantes.

As propriedades do dibenzeno-[18]-coroa-6 (4) levaram va-
rios pesquisadores a sintetizar uma série de compostos relaci-
onados, primeiramente variando o tamanho do anel e o tipo
dos heterodtomos doadores de elétrons e, depois, preparando
compostos biciclicos tais como (6)° e oligociclicos.
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2. IONOFOROS
2.1. Consideragdes Gerais

Atualmente, os iondforos sio classificados quanto ao niime-
ro de ciclos. Os monociclicos ligados a qualquer tipo de 4to-
mos doadores siio chamados de Coronantes (compostos de co-
roa). O termo “éter de coroa” € reservado para os oligoéteres
ciclicos que contém exclusivamente oxigénio como dtomo do-
ador. Compostos oligociclicos esféricos sdo denominados
Criptantes e compostos aciclicos Podantes™’. Esta classifica-
¢do estd ilustrada na figura 2. Cada ilustragcdo representa o
nimero minimo de dtomos doadores e a caracteristica das ca-
deias de cada classe de compostos.

2.2. Coronante

O primeiro ionéforo, sintetizado por Pedersen em 19672, foi o
2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16 hexaoxaciclo-octadodeca-2,11-
dieno (4), que foi chamado de uma maneira abreviada de
dibenzo[18]-coroa-6. “Dibenzo” significa que existem dois
benzenos ligados ao anel, enquanto que 18 entre colchetes simbo-
liza o nimero de dtomos no anel e 6 o nimero de dtomos doado-
res>*. Esta notagio é normalmente utilizada para descrever
poliéteres ciclicos cujos dtomos de oxigénio estio separados por
grupo etileno e possuem benzeno ou ciclo-hexano ligados ao anel.

As notagdes de Pedersen apresentam equivocos quanto a
posi¢do de dtomos doadores, de niicleo benzeno, de unidade
ciclo-hexano (tabela | compostos 8/8a) e de outros componen-
tes ciclicos. Foi proposta em 1980 uma nomenclatura para es-
ses tipos de compostos, englobando o método descrito por
Pedersen e generalizando para todos os outros compostos. A
regra é especificada da seguinte maneira®:
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{3} podante {3} coronante {4) criptante

A = grupo ancorador; B = dtomo de ponte; D = dtomo doador;

Figura 2. Topologia e classifica¢do de ligantes orgdnicos neutyais.

o nimero que antecede os colchetes angulares (< >) indica
o tamanho do anel. No caso da presenga de grupos aromd-
ticos e heteroaromdticos ligados ao anel, considera-se o
menor caminho que une os dois dtomos doadores.

Dentro do colchete angular a especificagio obedece a se-
guinte ordem:

a) heterodtomos doadores expressos pelo simbolo do- elemento;

b) pontes entre dtomos doadores, que podem ser unidades de
nicleo aromdtico, heterociclico...etc. (com posiciio marcada
dentro do parénteses) ou ser de cadeia carbdnica, indicado
pelo nimero de dtomo de carbono entre os dtomos doadores;
e o subscrito descreve o mimero total de pontes deste tipo.
No caso de sé existir um tipo de cadeia unindo os dtomos
doadores, e se esta for o etileno, o mais comum, a designa-
¢do 2 € omitida (veja o nome dos compostos 4 e 7);

nome do composto (4)

nimero total de heteroitomo
nome/ classe de composto

tipo de ponte
posigio de ponte

18<0(1,2)benzeno,2;-(1,2)b 2;cor 6>

tamanho do anel
hetegoitomo doador  nitmero de pontes deste tipo

nome do composto (7)

tamanho do anel omitido
¥

18<O:-2(;c0roname-()> _— 18<0O-coronante-6>

niimero total de heteroitomo

heteroitomo doador nome/ classe de composto

¢) o nome da classe do composto (coronante, criptante, etc.);

d) o nimero total dos heterodtomos doadores. Caso este-
jam presentes na cadeia oxigénio, nitrogénio, enxofte, etc.,
a ordem dos dtomos doadores é dada segundo as regras da
TUPAC. Os compostos substituidos e grupos funcionais sio
indicados por prefixos e sufixos.

Uma ilustracdo desta nomenclatura é dada na tabela 1.
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Tabela 1. Nomenclatura dos compostos 4, 7 ¢ 8/8a.

Substincia classificagiio nome

4 nomenclatura 2,5,8,15,18,2 -hexaoxatriciclo[20.4.0.0”'“Jhexacosa-
de ITUPAC 1(22),9,11,13,23,25-hexeno
nomenclatura dibenzo-18-coroa-6; (DB[18]C-6)
de Pedersen
novo sistema de 18<O(1,2)benzeno.2,-(1,2)benzeno.2scoronante-6>
nomenclatura

7 nomenclatura 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadodecano
de TUPAC
nomenclatura | 8-coroa-6; ([18]C-6)
de Pedersen
novo sistema de 18<O-coronante-6>
nomenclatura

8/8a nomenclatura 8: 2,5,8,lS,l8,21-hexaoxatriciclo[20.4.().0‘)'”]-hexncosano

de TUPAC 8a: 2.,5,8,15,18,21-hexaoxatriciclo[20.4.0.0*%]-hexacosano
nomenclatura 8: diciclo-hexano-[18]-coroa-6; (DCH[18]C-6)
de Pedersen 8a: a mesma de 8
novo sistema de 8: 18<0O(1,2)ciclo-hexano.2-(1,2)ciclo-hexano.2,coronante-6>
nomenclatura 8a: 18<0(1,2)ciclo-hexano.(1,2)ciclo-hexano.24coronante-6>

3 5 [
-‘K\o/ﬁ o ‘(\o/ﬁ 7
10 07 20 20 ()x 10 &)
[ ¢ 2 0.
’ )
Q
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(8a)

Com o andamento das pesquisas sobre os éteres de coroa,
variagcdes foram feitas quanto a distribui¢do, nimero de
heterodtomos doadores ¢ tipos de sitios de complexagio, dan-

. 24912

do origem a novos compostos>*?1%;

a) ligantes com diferentes niimeros de grupos arila. Sdo redu-
zidas a basicidade e a capacidade doadora do dtomo de
oxigénio, compostos (8) vs. (4);

b) variagdo no tamanho da cadeia, compostos (4) vs. (9);

¢) arranjo geométrico dos dtomos doadores no anel, compos-
tos (4, 9-10);

d) ecnxofre e nitrogénio como alternativa de sitios doadores,
composto (11);

e) coronantes com diversos dtomos doadores (N, O, S, P). Al-
gumas propriedades especiais sio obtidas quando nitrogé-
nio ou enxofre sdo introduzidos em diferentes sitios, com-
posto (12,13);

f) coronantes heteroaromiticos. Um novo conceito de coroa
foi obtido introduzindo no anel do éter de coroa um nicleo
heteroaromdtico (piridina, furano, etc.), composto (13);

g) sitios doadores incorporados ao grupo funcional. Este conceito
combina trés importantes caracteristicas: ligagio rigida, grande
polariza¢do ¢ dreas de coordenagio seletiva, composto (14);

h) compostos com virios sitios de complexacio, {n}Coro-
nantes. Podem ser lineares, angulares, radiais e esféricos,
composto (15).

2.3. Criptantes
A adi¢do de uma cadeia de um oligoéter aos éteres de coroa

conduz a um novo tipo de ligante. Lehn, seu descobridor,
deu o nome de “criptante” (proveniente da palavra grega
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cryptos que significa cavidade) para expressar sua forma geo-
métrica particular®.

Normalmente esses compostos apresentam dois dtomos de
nitrogénio, os quais sdo ligados por (rés cadeias (oligoéteres)
de diferentes tamanhos e niimeros de dtomos doadores™'?
(exemplo compostos 6, 16). Os criptantes que nido possuem
dtomos de nitrogénio (17)14 também siio conhecidos.
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(16) <N[O:]1S3]aN-criptante-8> (17)

Compostos nos quais o enxofre substitui dtomos adicionais
de nitrogénio foram também sintetizados ¢ alguns sio disponi-
veis comercialmente (16). A substitui¢iio de alguns sitios doa-
dores por anéis heteroaromdticos (18)!5 provoca algumas vari-
a¢des. A introdugao de cadeias adicionais também possibilita a
formagio de sofisticados ligantes triciclicos (19'e,

Uma nota¢io simples ¢ utilizada na descri¢io de compostos
biciclicos. Esta nota¢dio depende do nimero de ligagdes e do
nimero de oxigénios doadores em cada

2 N 3
2 45
,‘,(\022 fo) .
NN, N7
¥ Ol 4
17 13 Om 5
15 N\)H
14 2

{3}1<N[ONOL[OIN<[O1"" -criptante-10>>.
(18) (19)

cadeia que une dois nitrogénios. Foi aplicada com éxito aos

coronantes ¢ estendida para os criptantes apenas acrescentando

algumas regras:

- dentro do paréntese angular, coloca-se primeiramente o sim-
bolo do elemento de maior importincia (cabega da ponte)
que estd ligado pelas cadeias de heterodtomos (pontes);

- a seguir, encontra-se a seqiéncia dos elementos de cada
ponte, comecando pela de maior prioridade; a ponte que
possui 0 maior nimero de idtomos doadores possui maior
prioridade, quando o nimero de doadores ¢ igual, a priori-
dade é determinada primeiramente pelo heterodtomo e de-
pois pelas substitui¢des;

- encontra-sc 0 simbolo do elemento (2*.cabega de ponte) liga-
do pelas pontes ao primeiro clemento (1% cabe¢a de ponte);

- o nome da classe a qual o composto pertence;

- o nlmero total de dtomos doadores no ligante.

As pontes adicionais para sistemas oligociclicos sdio expres-
sas antes da classe do composto, dentro de colchetes, com um
indice especificando sua localizagdo no composto. Em alguns
casos para ficar mais claro, pode ser expressa informagdo
topologica entre chaves ({ }). Para o composto (6) (n,m=1)
temos <N[O,]3;N-criptante-8>, para o composto (16) temos
<N[O5][S2]2N-criptante-8> ¢ para o composto (19) temos {3}

b
<N[ONO]3[O]N<[O]7'“ -criptante-10>>.

2.4. Podantes

De uma maneira geral, pode-se dizer que a classe dos
podantes inclui todos os ligantcs que possuem as caracterfsti-
cas de um oligoéter de cadeia aberta ou que possuem cadeias
cujos heterodtomos estio dispostos de uma maneira particular,

A tendéncia atual, estimulada pelo interesse comercial, esta
direcionada a produgio de éteres de coroa de cadeia aberta,
simples e de baixo custo.

Apesar dos efeitos de solvatacio ¢ complexagio dos oligo-
etilenoglicoldimetil éteres (glymes) com os fons de metais
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alcalinos e alcalinos terrosos serem conhecidos, complexos cris-
talinos definitivos resultantes desses compostos ainda nio tinham
sido obtidos. O primeiro éter de coroa de cadeia aberta, com
estrutura semelhante a do “glyme”, obtido foi o bis(quinolina)
oligoéter (conhecido comercialmente como Kriptolix-5) (1N,

Apds a descoberta das propriedades de complexagdo dos
compostos de coroa de cadeia aberta, o conceito de grupo do-
ador terminal (localizado no fim da cadeia) aliado a idéia dos
criptantes resultou no aparecimento de criptantes de cadeia
aberta com trés ou quatro “bragos” (ramificagdes). Essas rami-
ficagdes podem crescer enquanto estiverem

//\o/_\o/\\ 0 o )—>
) L9

N N
3 I
S = 0 [SIKh CHitY

QOCH;

(20) 20

presentes nucleos multifuncionais como benzénicos, triazina,

heterociclicos, etc. Com isso ¢ possivel sintetizar ligantes com

seis ou mais ramificagdes chamadas de “tenticulos™ (218,
Combinando com as notagdes citadas anteriormente, a no-

menclatura desta classe de compostos pode ser descrita com os

seguintes acréscimos:

- um ndmero entre chaves { }expressa a quantidade de rami-
ficagdes existentes;

- inicia-se a numeragio do composto pelo dtomo doador de
maior prioridade localizado no final de uma das cadeias. A
cadeia que contém o major niimero de dtomos doadores € a
principal, sendo sua nomenclatura dada segundo as regras
descritas anteriormente. As outras cadeias sfio indicadas por
ordem decrescente de prioridade, levando-se em conta as
regras da ITUPAC para o niimero ¢ o tipo de dtomos doado-
res e para a prioridade dos grupos terminais.

Como exemplo, tem-s¢ os compostos (22) ¢ (23) e suas
respectivas nomenclaturas.

I, 16-dimetil<O6-podante-6>

(22) (23)

{3}<(8)quinolino,ONO(S)quinolino<“)0(8)—podumc»7 quinolino>>

3. CONCLUSOES

O interessc pratico e cientifico de compostos monociclicos,
biciclicos e oligociclicos como agentes complexantes é indis-
cutivel. A quimica dos iondforos estd se desenvolvendo cada
vez mais. Novas moléculas com caracteristicas ¢ proprieda-
des dos éteres dc coroa estio sendo constantemente sintetiza-
das e novas aplicagdes estio sendo descobertas. Serdo apre-
sentados nos proximos trabalhos a preparagiio, propriedades e
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as conseqiiéncias destas propriedades caracteristicas e as suas
aplicacdes prdticas.
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