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O QUIMICA tem uma nova comissio editorial e este foi o
primeiro nimero que coordenamos. Antes de fazer qualquer
outro comentario, é justo salientar aqui o excelente trabalho
desenvolvido pelo Professor Jodo Paulo André e a sua equipa
na edigdo dos dltimos catorze (!) niimeros do QUIMICA. Ao
Professor Jodo Paulo André agradego a amabilidade demons-
trada na “passagem de pasta”, bem como as pequenas dicas
que fazem toda a diferenga.

Desde a sua criacdo em 1977, o QUIMICA tem-se eviden-
ciado quer pela qualidade das contribuicdes cientificas nele
publicadas quer pela sua componente grafica. O mérito deve
ser partilhado tanto pelos autores dos artigos como pelos doze
editores anteriores e as respetivas equipas de editores-adjun-
tos. Manter a qualidade a que nos habituaram é certamente
uma tarefa de grande responsabilidade.

Neste numero, além de noticias diversas e atualidades cienti-
ficas, ha também uma entrevista a uma jovem investigadora,
artigos dedicados ao ensino da Quimica (para os mais novos e
menos Novos) e artigos de carater histérico ou cientifico. Por
nao ser frequente haver contribui¢des da industria, realco o ar-
tigo “A Importancia da Quiralidade na Industria — O exemplo
da SAPEC Agro” que ilustra um bom exemplo de colaboragdo
entre a Universidade e a Industria.

Sendo outubro o més dos prémios Nobel, no QUIMICA de
outubro—dezembro deve aparecer, sem falta, uma noticia ou
artigo sobre os premiados com o Nobel da Quimica. Este ano
o galardao foi para os “inventores” das maquinas molecula-
res. O assunto é fascinante, e até ha poucos anos pertencia ao
dominio da ficcdo cientifica. No entanto, Sauvage, Stoddart
e Feringa, aplicando principios basicos de quimica organica,
quimica supramolecular e fotoquimica — e uma grande ima-
ginacdo —, conseguiram sintetizar moléculas capazes de de-
sempenhar fungdes inimaginaveis até ha pouco tempo. Numa
época em que ha uma grande dificuldade em motivar os jovens
estudantes para ingressarem em cursos de Quimica, uma di-
vulgacdo adequada das potencialidades das “nanoméquinas”
— nomeadamente os “nanocarros” e os musculos e elevadores
moleculares — pode ajudar a incentivar os jovens a optarem
pelo estudo da Quimica. Fica aqui o desafio aos professores
do ensino secundério que tém um papel determinante na moti-
vacao dos seus alunos para a Quimica.

O QUIMICA faz 40 anos em 2017. E um marco que merece
ser assinalado e festejado. Convido os leitores do QUIMICA
a enviar uma prenda ao aniversariante, submetendo trabalhos
para publicagio nos préximos niimeros. O QUIMICA precisa
da contribuicdo de todos para se manter vivo, interessante e ttil.

Votos de um excelente 2017 para todos.

Augusto Tomé
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ReuNiAo pa AsSemBLEIA GERAL DA EUCHEMS - 2016

Presidente da SPQ eleito para o Executive Board da EuCheMS

A reunido da assembleia geral da EuChemMS de 2016
teve lugar em Sevilha (Espanha), nos dias 10 e 11 de
setembro. A reunido iniciou-se com a apresentacdao de
boas-vindas aos presentes pelos presidentes da ANQUE
(Associacdo Nacional de Quimicos Espanhdis) e da Eu-
CheMS. Seguidamente passou-se ao ponto da ordem de
trabalhos que envolvia a eleicdo do vice-presidente, do
tesoureiro e de dois novos membros para a Direcao da
EuCheMS. Em primeiro lugar houve a apresentagdo das
candidaturas, em que cada candidato apresentou o seu
curriculo e indicou como poderia contribuir para a pro-
mocao, desenvolvimento e gestdo das atividades da Eu-
CheMS e da Quimica Europeia. A colega espanhola Pilar
Goya for eleita para vice-presidente, que tem a designa-
cdo de Presidente Eleito. Ela sera a presidente efetiva da
EuCheMS a partir de 1 de janeiro de 2017 e durante 2
anos. O colega alemdo Eckart Riihl, que ja era membro
da Direcdo da EuCheMS, foi eleito para tesoureiro. Artur
Silva, presidente da SPQ, e o colega suico Christophe
Copéret foram os dois membros eleitos para a Direcdo
(Executive Board) da EuCheMS. Tanto o tesoureiro como
os novos membros da Direcdo desempenhardo fungoes a
partir de 1 de janeiro de 2017 e durante 4 anos.

FuCh?MS g General /\ssemb\y 201
remica Sience ﬂ.s«\ivnlle,Spam, Septe

m
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Artur Silva, presidente da SPQ, na reunido da assembleia geral da Eu-
CheMS.

O ponto seguinte da reunido envolveu a apresentacdo de
novos candidatos a associados (supporting members) da
EuCheMS, nomeadamente o Fraunhofer Institute for In-
terfacial Engineering and Biotechnology e a European
Federation of Medicinal Chemistry (EFMC). As duas ins-
titui¢des foram aceites como novos supporting members.
Pagardo uma quota de 2500 € e terdo direito a um voto na
assembleia geral da EuCheMS.

Seguidamente o presidente da EuCheMS, tendo em con-
ta os relatos sobre o uso de cloro como arma quimica no
conflito da Siria, sugeriu a assembleia a elaboragdo de uma
declaragdo sobre este assunto e a sua difusdo pela comuni-
dade, media e presidentes de alguns paises. Os presidentes
das 36 Sociedades Europeias de Quimica, ou os seus re-
presentantes, assinaram uma declaracdo condenando o uso
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de armas quimicas na Siria e pedindo que os abusadores
da utilizacdo de cloro sejam levados a justica: “We, the
Member Societies of the European Association for Chemi-
cal and Molecular Sciences (EuCheMS), deplore the use of
chlorine in the Syrian conflict or any other and call upon
the international community to bring to justice those res-
ponsible for the misuse of chlorine” (http://www.euchems.
eu/seville-declaration-use-chlorine-warfare/).

O presidente da divisdo de Quimica Computacional, o ita-
liano Antonio Lagana, apresentou a proposta de mudanca
de nome desta divisdo para Quimica Teorica e Computa-
cional, a qual foi aprovada por unanimidade.

Fez também parte da assembleia geral a apresentacdo das
contas da EuChemMS relativas ao ano 2015. As contas fo-
ram auditadas pelos representantes de duas das sociedades
associadas (C. Radu, da Sociedade Romena de Quimica,
e R. Dommisse, da Real Sociedade Flamenga de Quimi-
ca), os quais foram também auditores das contas dos anos
anteriores. Tendo em consideracdao que houve um saldo
positivo de cerca de 27,8 k€, e a semelhanca do que tem
acontecido nos ultimos anos, decidiu-se que as quotas das
sociedades ndo serdo aumentadas. Foi também apresenta-
do o orcamento para o ano de 2016, com base nas contas de
2015, o qual foi aprovado por unanimidade.

No ponto relativo as atividades da EuCheMS devem re-
alcar-se os seguintes assuntos: a) acdes conjuntas com a
Comissdo e Parlamento europeus (ex. resisténcia a antibi-
oOticos e envenenamento por monoxido de carbono, entre
outras); b) alguma falta de interacdo entre as divisdes e
working parties e o secretariado-geral da EuCheMS; c) a
nova newsletter da EuCheMS que vai aparecer em 2017 e
d) a necessidade de cada divisdo se organizar para ter um
sistema de contabilidade e um tesoureiro. Foi assinado um
memorando de entendimento entre a EuCheMS e a ACS
que visa uma colaboragdo no sentido de promover a uti-
lizacdo da Quimica e Ciéncias afins de forma eticamente
correta, fazer lobbying (dentro dos limites da lei aplicavel)
junto dos 6rgdos governamentais dos Estados Unidos da
América (ACS) e Europa (EuCheMS) e realizar inquéri-
tos de interesse mutuo. Foi também apresentado o novo
programa da EuCheMS de captacdo de financiamento,
thank you chemistry (https://www.euchems.eu/newsletters/
thank-you-chemistry/), ao qual podem aderir instituicoes
e individuos dando alguma ajuda financeira a EuCheMS.

No ponto relacionado com a apresentacdo das atividades
das divisOes e working parties, evidenciou-se os diferentes
niveis de atividade de cada uma delas (algumas sao clara-
mente pouco ativas) e o crescente aumento de interagdes
entre algumas delas. A EYCN (European Young Chemists'
Network) também apresentou as suas atividades, realcando
a realizacdo do seu primeiro encontro cientifico em con-
junto com o Grupo de Quimicos Jovens Portugueses, que
decorreu em Guimardes de 26 a 29 de abril de 2016.

Por ultimo, foi apresentado o lancamento do segundo in-
quérito sobre o emprego dos Quimicos e Engenheiros
Quimicos na Europa, o qual terd lugar em marco de 2017.
Tal como no primeiro inquérito (resultados publicados na
revista Chemistry - A European Journal (DOI: 10.1002/
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chem.201501364), espera-se que os Quimicos e Engenhei-
ros Quimicos Portugueses adiram em massa a este inqué-
rito. Este inquérito é suportado pelo Conselho Europeu da
Indtstria Quimica (CEFIC) e pela European Chemistry
and Chemical Engineering Education Network (EC2E2N).

Antes de se concluir a reunido, decidiu-se que a préxima
assembleia geral da EuCheMS ira ter lugar em Roma, Ita-
lia, de 25 a 27 de setembro de 2017.

Artur Silva
Presidente da SPQ, Departamento de Quimica, Univer-

sidade de Aveiro
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European Chemical Sciences

EuCHEMS — Division oF CHEMICAL EDUCATION
8 de setembro de 2016, Barcelona

Por ocasido do 13" ECRICE — European Conference on
Research in Chemical Education, que teve lugar de 7 a 10
de setembro de 2016 em Barcelona, reuniu a EuCheMS-
Division of Chemical Education. Varios paises da Europa
fizeram-se representar, entre os quais Portugal. A represen-
tacdo portuguesa na reunido esteve a cargo do colega Jodao
Paiva. Ndo obstante a reunido ter contado com a participa-
cdo de 19 paises diferentes, foi enfatizada a necessidade de
se alargar a rede de Sociedades Europeias de Quimica parti-
cipantes, a fim de conseguir obter uma visdo mais global da
educacdo em quimica na Europa. Uma vez referidos e dis-
cutidos os relatérios anuais relativos ao ano de 2015/2016,
enviados pelas varias Divisdes de Educacdo em Quimica
das Sociedades Europeias de Quimica (disponiveis para
consulta, por paises, em http://www.euchems.eu/wp-
-newly-created-to-be-dealt-with/national-reports/; Portugal:

http://www.euchems.eu/wp-content/uploads/2015/08/
Portugal-Report-2016.pdf), foi dado grande destaque a
possiveis agcOes para apoiar as carreiras cientificas na edu-
cacdo em ciéncia. Apds a realizacdao de um estudo piloto
esta prevista para 2017 uma nova e mais abrangente edi-
¢do do EUCheMS survey of European chemists and che-
mical engineers. Merece também referéncia a intengdo
de publicacao de um livro sobre a histéria da investiga-
cdo em educagdo em quimica, antes do 47" ITUPAC World
Chemistry Congress, que tera lugar em Paris em 2019, por
altura das celebracdes do 100.° aniversario da IUPAC. No
ambito desta reunido da EuCheMSDivCEd tiveram lugar
as eleicoes para diferentes cargos dentro da Divisdo. Ilka
Parchmann foi eleita para o cargo de Vice-Presidente da
Divisdo e Karolina Broman como sua assistente. Rachel
Mamlok-Naaman foi eleita para o cargo de secretaria da
Divisdo e Ron Blonder foi eleito como um webmaster. Re-
lativamente a agenda de congressos a curto e médio prazo
convém referir que o 7" Eurovariety — European Variety
in University Chemistry Education terd lugar no préximo
ano em Belgrado (27-29 junho de 2017). O 14" ECRICE,
em 2018, devera ser organizado pela Sociedade Grega de
Quimica e em 2020 pela Sociedade Israelita de Quimica.
Outras conferéncias relevantes no ambito da educagdo em
quimica sdo listadas de seguida:

= ESERA em Dublin (21 a 25 de agosto de 2017)

= https://www.eiseverywhere.com/ehome/index.
php?eventid=129430&&internal=1

= FEuroanalysis 2017 em Estocolmo, na Suécia (28 de
agosto a 1 de setembro 2017) incluindo simpoésio so-
bre Educacdo e Quimica Analitica. http://euroanaly-
sis2017.se/

= 7" EuCheMS Chemistry Congress (26 a 30 de agosto
de 2018). http://www.rsc.org/events/euchems2018

= 46" TUPAC World Chemistry Congress (9 a 14 de ju-
lho de 2017) incluindo simpésio sobre Educacdao em
Quimica. https://iupac.org/event/iupac-2017-sao-paulo-
-brazil/

= 47" TUPAC World Chemistry Congress (7 a 12 de julho
de 2019) incluindo simp6sio sobre Educacdo em Qui-
mica. https://iupac.org/event/iupac-2019-paris-france/

A EuCheMSDivCEd tera a sua préxima reunido em Bel-
grado por altura do 7" Eurovariety.

Carla Morais

Representante da Divisdo de Ensino e de Divulgacado da
Quimica, da Sociedade Portuguesa de Quimica,

na EuCheMSDivCEd - Division of Chemical Education

EuCHEMS — Division oF CHEMISTRY AND THE ENVIRONMENT

A reunido anual da Division of Chemistry and the Environ-
ment (DCE), da EuCheMS, realizou-se em Sevilha, a 10 de
setembro, durante o 6" EuCheMS Chemistry Congress. Este
ano a reunidao da DCE contou com a presenca do presiden-
te da Division of Green and Sustainable Chemistry (DGC)
uma vez que era necessario tomar decisdes sobre as normas
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para a atribuicao do prémio Sustainable Chemistry Award.
Ficou decidido que a DCE e a DGC escolherao alternada-
mente a pessoa a receber este prémio, que sera entregue a
cada dois anos, durante o EuCheMS Chemistry Congress.

Outro dos assuntos debatidos na reunido foi a realizagdo do
ICCE2017 — International Conference on Chemistry and
the Environment 2017, organizado pela DCE, e que tera
lugar em Oslo entre os dias 18 e 22 de junho de 2017.

Division of Chemistry and the Environment — Reunido anual em Sevilha

O delegado noruegués deu conhecimento dos plenaristas
que ja confirmaram a sua presenca e informou que a Co-
missdo Organizadora Local esté a fazer todos os possiveis
para encontrar solucdes de alojamento compativeis com as
disponibilidades monetarias dos estudantes. Este evento, a
semelhanca dos anteriores ICCEs, tem o apoio da revista
oficial da DCE, Environmental Science and Pollution Re-
search — ESPR — que elaborard volumes especiais sobre
os principais temas da conferéncia, onde serdo publicados
alguns dos trabalhos apresentados. Foi também decidido
que o ICCE2019 sera na Grécia, em Tessalonica.

Ana Carreira Lopes

Representante da SPQ na DCE

Departamento de Quimica da Universidade da Beira
Interior

EuCHEMS — DivisioN oF ORrGANIC CHEMISTRY — 8™ YOUNG
INvESTIGATORS WORKSHOP
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Nos dias 15 e 16 de setembro de 2016 realizou-se o 8%
Young Investigators Workshop (8" YIW) da Divisdo de
Quimica Organica da EuCheMS no Islantilla Golf Resort
em Huelva (Espanha), organizado pelos Professores Pe-
dro J. Pérez e Ana Caballero do Centro para a Investiga-
¢do em Quimica Sustentavel (CIQSO) da Universidade
de Huelva.

Este simposio, realizado anualmente desde 2009, tem como
objetivo a promocao da exceléncia académica assim como o
estabelecimento de colaboracdes na &rea da Quimica Orga-
nica, dentro (e fora) da Europa. O YIW, com uma participa-
¢do limitada, contou com a presenca de cerca de 25 jovens
investigadores em inicio de carreira com um percurso de
destaque na area da Quimica Organica e selecionados pelas
sociedades quimicas membros da EuCheMS. Os oradores,
vindos de 20 paises da Europa, de Israel e dos EUA, apre-
sentaram trabalhos em vérias areas da Quimica Organica,
nomeadamente na sintese de produtos naturais e analogos e
em catalise organica. Os novos produtos tém aplicacdo em
diferentes dominios (satde, alimentar e materiais).

Durante a sessdo de abertura, a atual presidente da Divi-
sdao de Quimica Organica da EuCheMS, a Prof. Véroni-
que Gouverneur, da Universidade de Oxford, destacou a
importancia deste encontro na partilha do conhecimento
cientifico e na criagdo de ligacdes entre as vdrias areas.
O evento contou com a presenca do Prof. Artur Silva, da
Universidade de Aveiro, responsavel pela organizacao da
edicdo anterior deste simpdsio (7" YIW). A Dra. Susanne
Haak, editora administrativa das revistas Synthesis, Synlett e
Synfacts e presente na qualidade de representante da Thieme
Chemistry, principal patrocinador deste encontro, anun-
ciou que iria haver uma edicdo especial da revista Synlett
dedicada ao 8" YIW.

Agradeco a SPQ a oportunidade de ter participado neste
Workshop de elevada qualidade cientifica num ambiente
acolhedor e descontraido. Agradeco também aos Professores
Pedro P. Pérez e Ana Caballero pela excelente organizacdo
do encontro, assim como a todos os participantes pelas dis-
cussoes e ideias trocadas e os bons momentos partilhados.

Joana Oliveira
Investigadora do REQUIMTE - FCUP

A XXI OLimpiapA 1BERO-AMERICANA DE QuiMicA

A XXI Olimpiada Ibero-Americana de Quimica realizou-
-se pela segunda vez em Bogot4, capital da Colombia, de
18 a 25 de setembro de 2016, organizada pela Faculdade
de Quimica da Universidade Nacional da Colombia. A
Coldmbia integrou o grupo dos seis paises que iniciaram
o desafio de criagdo das Olimpiadas Ibero-americanas de
Quimica em 1995 tendo organizado esta olimpiada em
1998 também em Bogoté e sob a responsabilidade da Uni-
versidade Nacional da Colémbia.

Este ano a representacdo portuguesa foi constituida pelos
estudantes Afonso das Neves Fernandes, do Colégio Inter-
nato dos Carvalhos de Gaia, Alvaro Manuel Festas Pereira
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da Silva, do Colégio Luso-Francés do Porto, Inés Andrade
Trovisco e Rita Andrade Trovisco, da Escola Secundaria
Emidio Garcia de Braganga, e pelas doutoras Clara Maga-
lIhdes e Diana Pinto, docentes do Departamento de Quimi-
ca da Universidade de Aveiro, que estiveram envolvidas,
juntamente com outros docentes da mesma Universidade,
na preparacdo de toda a equipa. A Inés e a Rita Andrade
Trovisco trouxeram para Portugal, cada uma delas, uma
medalha de bronze, e o Afonso Fernandes uma mencgao
honrosa. Todos os estudantes portugueses tiveram uma
participacdo muito boa com as classificacdes positivas
e muito préximas, mas como em qualquer competicao o
acesso as medalhas depende das pontuagdes obtidas pelos
restantes estudantes. Este ano a pontuagdo da maioria dos
estudantes foi muito semelhante, pelo que a obtencao de
medalha, ou nao, foi decidida por diferencas nas centési-
mas, 0 que ndo retira o mérito a participacdo portuguesa,
antes pelo contrario o confirma.

A equipa portuguesa formada pelos estudantes Afonso Fernandes, Alvaro
Silva, Rita Trovisco e Inés Trovisco.

Estiveram presentes delegacdes de dezasseis paises, num
total de 56 estudantes e 29 mentores. O Equador partici-
pou pela primeira vez numa olimpiada, desta vez apenas
com a presenca de um observador. Realca-se o esforco dos
organizadores para reintroduzir na olimpiada a figura do
estudante-guia o que enriquece bastante a experiéncia de
todos os participantes na olimpiada, uma vez que permite o
contacto direto e didrio com um estudante do pais organi-
zador. A troca de experiéncias e conhecimentos é benéfica
para todos.

As olimpiadas de Quimica constam de duas provas — uma
pratica, na qual, em geral, os estudantes ttm um minimo
de quatro horas para a sua realizacdo, e uma prova tedrica
com a duragao de cinco horas. Uma proposta de prova é
submetida pelos organizadores da olimpiada ao jurado in-
ternacional que é composto por todos os mentores. Todos
os problemas sdo minuciosamente discutidos e a sua inclu-
sdo na prova final carece de aprovacao pela maioria dos
paises participantes. Depois de fixado o texto final da prova
este é traduzido para o idioma de cada pais participante,
pelos respetivos mentores. As tarefas dos mentores nao ter-
minam aqui uma vez que apés a realizagdo das provas pe-
los estudantes, estas tém de ser corrigidas. A classificacdo

final de cada estudante é discutida com a equipa organiza-
dora da olimpiada, numa sessdo individual de avaliagdo.
Esta tarefa é particularmente dificil pois nem sempre os
critérios de avaliacdo estdo centrados no raciocinio correto
mas apenas no resultado.

A olimpiada Ibero-americana tem o seu ponto alto na ses-
sdao de encerramento onde sdo atribuidas as medalhas e
mengoes aos estudantes premiados e apresentados os or-
ganizadores da proxima olimpiada. Fica a informacao: a
XXII Olimpiada Ibero-Americana de Quimica terd lugar
em Lima, Pertd, em outubro de 2017.

Os paises participantes nas Olimpiadas Ibero-americanas
de Quimica demonstraram interesse em criar uma pagina
da internet para este evento. Nesse sentido é necessaria a
ajuda de todos na recolha de informacao, pelo que apro-
veitamos este meio para solicitar aos estudantes portu-
gueses ex-olimpicos que queiram partilhar as suas expe-
riéncias/percursos que enviem 0s seus contributos para o
correio eletrénico da Sociedade Portuguesa de Quimica

(sede@spq.pt).

Clara Magalhaes, Diana Pinto e Maria
do Amparo Faustino

11™ INORGANIC CHEMISTRY CONFERENCE & 15" MEETING OF THE
INorGANIC AND BioiNorganic CHEMISTRY Division oF SPQ

A Divisdo de Quimica Inorganica e Bioinorganica da So-
ciedade Portuguesa de Quimica, com a colaboragao espe-
cial do Instituto Superior Técnico, realizou nos dias 7 e 8
de outubro de 2016, em Sintra, a sua 11 Inorganic Che-
mistry Conference. A reunido foi também o 1 Meeting
of the Inorganic and Bioinorganic Chemistry Division of
SPQ, assinalando a nova designacdo e ambito da Divisdo.

Esta Conferéncia bienal da SPQ contou com cerca de 130
participantes e constituiu, no ambiente acolhedor de Sin-
tra, um férum de discussdao de todos os temas atuais da
quimica inorgéanica e bioinorganica, em particular dos que
se encontram na interface com outras areas cientificas, de-
signadamente catdlise, energia, materiais, nanotecnologia,
biologia e medicina.

O programa cientifico incluiu quatro li¢gdes plendrias, qua-
tro keynote, 27 comunica¢des orais e 71 comunicagcdes
em poster. O Book of Abstracts da Conferéncia encontra-
-se disponivel no respetivo website (http://11licc.eventos.
chemistry.pt/) e nele se pode aferir da qualidade dos tra-
balhos apresentados, na sua maioria por jovens investiga-
dores. Foram atribuidos quatro prémios de melhor poster,
cobrindo os tépicos tradicionais da Conferéncia (quimica
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organometalica, quimica bioinorganica e quimica de ma-
teriais) que tiveram o generoso patrocinio da ChemPubSoc
Europe, em particular do European Journal of Inorganic
Chemistry, e da Wiley-VCH.

Na abertura, Luis Oro (Universidad de Zaragoza) recebeu o
Prémio Luso-Espanhol de Quimica 2015, instituido conjun-
tamente pela SPQ e a Real Sociedad Espafiola de Quimica, e
apresentou a respetiva Conferéncia Lourengo-Madinaveitia,
intitulada “Mechanistic studies on rhodium-N-heterocyclic
carbene catalysts”.

Luis Oro a receber o Prémio Luso-Espanhol de Quimica 2015

A Conferéncia teve também como oradores Luigi Casella
(Universita degli studi di Pavia), que apresentou a Chem-
PubSoc Europe Lecture “What do we know about the re-
dox reactivity of metal ions bound to neuronal peptides”,
assinalando o apoio especial da ChemPubSoc Europe a
Conferéncia, e Tito Trindade (Universidade de Aveiro),
que proferiu a licdo plenaria “Water purification using na-
nomaterials, magnetism and light”.

111

_“ﬁ:

Luigi Casella

O encontro encerrou com a atribuicao da 3.* edicdo do
Prémio Alberto Romdo Dias a Antonio Pires de Matos (In-
vestigador Coordenador Jubilado do IST-Universidade de
Lisboa (CTN) e Professor Catedratico Convidado Jubilado
da FCT-Universidade Nova de Lisboa), que nos brindou
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Anténio Pires de Matos a receber o Prémio Alberto Romdo Dias

com a licdo How amazing/amusing it is to work in Inorga-
nic Chemistry.

Na reunido da Divisao de Quimica Inorganica e Bioinorga-
nica da SPQ foi eleita por unanimidade a nova presidente
da Divisao, Maria da Conceicdo Rangel (ICBAS-Universi-
dade do Porto), a quem todos desejaram as maiores felici-
dades na condugdo das atividades da Divisao.

A Comissdao Organizadora agradece a todos os que con-
tribuiram para a concretizacdo da Conferéncia, patrocina-
dores, secretariado da SPQ (Cristina Campos e Leonardo
Mendes), membros das Comissdes, Chairs das sessoes,
juri dos melhores posters, anterior e atual presidentes da
SPQ (Maria José Calhorda e Artur Silva), anteriores presi-
dentes da Divisdao de Quimica Inorgéanica, e em especial a
todos os participantes.

Pela Comissao Organizadora,
Joaquim Marcalo e José J. G. Moura

Prémio NoseL pa Quimica 2016

A Real Academia Sueca das Ciéncias anunciou no passado
dia 5 de Outubro de 2016 a atribui¢do do Prémio Nobel da
Quimica 2016 a Jean-Pierre Sauvage (Universidade de Es-
trasburgo, Franca), J. Fraser Stoddart (Universidade North-
western, Evanston, EUA) e Bernard L. Feringa (Universi-
dade de Groningen, Holanda) pela “concecdo e sintese de
mdquinas moleculares”.

Os laureados desenvolveram ao longo de varios anos mo-
léculas, nomeadamente catenanos e rotaxanos, capazes de
movimentos controldveis, que podem executar uma deter-
minada tarefa por acdo de um
estimulo externo. A distin¢ao
visa, assim, premiar o de-
senvolvimento das maquinas
mais pequenas do mundo ten-
do esta miniaturizacdo trans-
portado a Quimica para uma
nova dimensao.

Os laureados:

Jean-Pierre Sauvage
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Cidadao francés, nascido em Paris, Franca, em 1944. Con-
cluiu o seu doutoramento em 1971 pela Universidade de Es-
trasburgo, Franca. E Professor Emérito da Universidade de
Estrasburgo e Diretor Emérito do CNRS. Possui mais de cin-
co centenas de publicagdes cientificas. Os tépicos de inves-
tigacdo centram-se nos rotaxanos e maquinas moleculares.

Sir J. Fraser Stoddart

Cidadao britanico, nascido em
Edimburgo, Escocia, em 1942,
Concluiu o seu doutoramento
em 1966 pela Universidade de
Edimburgo, Escécia. E Pro-
fessor de Quimica, membro
do Conselho de Curadores da
Universidade Northwestern,
Evanston, EUA. Possui mais
de um milhar de publicagoes
cientificas. Os tépicos de investigacdo sao bastante vastos,
incluindo catenanos e rotaxanos, maquinas moleculares e
nanotecnologia.

Bernard L. Feringa

Cidaddo holandés, nascido
em Barger-Compascuum,
Holanda, em 1951. Con-
cluiu o seu doutoramento
em 1978 pela Universidade
de Groningen, Holanda. E
Professor de Quimica Or-
ganica na Universidade de
Groningen, Holanda. Pos-
sui mais de sete centenas

de publicacdes cientificas. Os topicos de investigacdo sdo
vastos, incluindo nanotecnologia e novos materiais funcio-
nais, nomeadamente comutadores e motores moleculares.

Os contributos mais relevantes de cada um destes cientistas
para o desenvolvimento das maquinas moleculares estdo
descritos no artigo “Maquinas Moleculares — a Criativi-
dade em Sintese Organica”, na pagina 23 deste Boletim.

FonTEs:

The Nobel Prize in Chemistry 2016, http://www.nobelprize.
org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2016/ (Acedido em
26/10/2016)

The Nobel Prize in Chemistry 2016 — Advanced Informa-
tion, http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/lau-
reates/2016/advanced.html (Acedido em 26/10/2016)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)

E ja no proximo ano que o QUIMICA comemora o seu
40.2 aniversario

Venha comemorar connosco

Envie-nos o seu contributo para
bspq@ua.pt

'%?Bous Fzstus

DerIvADOS DE (DiFLuoROMETIL)cIcLOPROPANO Num Sé Passo

Ciclopropanos substituidos com o grupo difluorometilo sdo bastante titeis em sintese organica, nomeadamente para
a obtencdo de compostos biologicamente ativos. Geralmente a sintese daquelas estruturas é relativamente elaborada,
envolvendo varias etapas e o uso de agentes fluorantes perigosos. Assim, a procura de um método mais eficaz e sus-
tentavel para a sua obtencdo tornou-se um desafio para os quimicos organicos.

B4

microreactor

Recentemente, uma equipa de investigadores liderada
por Rene Koenigs, da Universidade Técnica da Re-
nania do Norte-Vestefalia em Aachen, Alemanha, de-
senvolveu o primeiro método catalitico para a sintese,
num unico passo, de derivados de (difluorometil)ciclo-
propano a partir de reagentes facilmente acessiveis. O
elemento-chave do método traduziu-se na preparagao
eficiente de 2-diazo-1,1-difluoroetano através de fluxo
continuo a partir da 2,2-difluoroetanamina, t-BuONO e 4cido acético. Posteriormente, reacdes de ciclopropanacao do
2-diazo-1,1-difluoroetano com diferentes estirenos, catalisadas por um complexo de rédio, originaram os produtos
desejados com bons rendimentos.

F
NG

K

16 examples
+ HOAc

32-67%

Fontes:

One Step to Difluoromethyl Cyclopropanes, http://www.chemistryviews.org/details/news/10036041/One_Step_to_
Difluoromethyl_Cyclopropanes.html (Acedido em 10/11/2016)

K. J. Hock, L. Mertens, R. M. Koenigs. Rhodium catalyzed synthesis of difluoromethyl cyclopropanes. Chem.
Commun. 2016 (in press). DOI: 10.1039/c6cc07745e

Paulo Mendes (pjgm@uevora.pt)
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ALEM DA OBVIA, EXISTIRA OUTRA QUIMICA QUE A COMPLEMENTA, NEM QUE SEJA PELA ATRACAO
OU PELA REACAO AS COISAS MAIS PROSAICAS E MUNDANAS DA VIDA

Andreia Valente

ndreia Valente licenciou-se em Quimica

Tecnoldgica pela Faculdade de Ciéncias

da Universidade de Lisboa em 2006. Em

2007, obteve o Grau de Mestre em Quimi-

ca Inorgdnica Biomédica - Aplicagbes em

Diagnéstico e Terapia, pela mesma insti-
tuicdo. De seguida, juntou-se a Unité de Catalyse et Chi-
mie du Solide, liderada pelo Professor André Mortreux,
e doutorou-se, em 2010, pela Université des Sciences et
Technologies de Lille 1, onde tinha realizado estdgio no
dmbito do Programa Erasmus durante a licenciatura. Pos-
teriormente, fez dois pds-doutoramentos sob orientag¢do
da Professora Helena Garcia, o primeiro na drea da dtica
ndo-linear e o segundo na drea de metalofdrmacos para
a terapia do cancro. Atualmente é Investigadora Auxiliar
(ao abrigo do Programa Investigador FCT) no Centro de
Quimica Estrutural — Pélo Ciéncias, onde faz investiga¢do
independente na drea da terapia dirigida contra o cancro,
em particular, dirigindo os seus esforgos na sintese de no-
vos complexos metal-polimero como sistemas de entrega
de farmacos com aquele fim.

Durante os anos de 2014-2015 passou cinco meses na
Rutgers University, EUA, no laboratério do Doutor Brian
T. Buckley, a desenvolver um método para a especiagdo de
metalofdrmacos de ruténio em fluidos biolégicos. Uma das
estadias foi realizada sob os auspicios do Programa Ful-
bright para Investigadores, sendo desde 2015 avaliadora
no Programa Fulbright em Portugal.

Atualmente é investigadora principal de um projeto finan-
ciado pela FCT e tem sido membro de vdrios outros projetos
de investigagdo e agoes bilaterais. Participa na agdo COST
European Network on Smart Inorganic Polymers (SIPs)
e foi recentemente galardoada com uma Research Fund
Grant pela Royal Society of Chemistry, da qual é membro.
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E autora de 25 artigos cientificos em revistas internacio-
nais, 4 capitulos de livros e de uma patente internacional.
Apresentou cerca de 11 comunicagdes orais, entre elas 7 por
convite, e 20 outras apresentagdes orais em conferéncias in-
ternacionais, institui¢ées de investigagdo e universidades.

Além das leituras cientificas hd outras literaturas que a
apaixonem? Existe algum género que mais lhe agrada e
algum(a) autor(a) de eleicdo?

Geralmente gosto de ler romances historicos, no entanto
é-me dificil eleger um autor preferido. Apesar de ndo ler
tanto quanto gostaria, tento ler livros variados. O tltimo
que li foi a banda-desenhada Maus, de Art Spiegelman.
Nela o autor fala da sua relagdo com o pai, um judeu
que sobreviveu ao campo de concentracdo de Auschwitz.
Trata-se de um livro bastante interessante e surpreenden-
te, pois mostra como a banda-desenhada pode servir para
abordar temas sensiveis de uma forma bastante séria.

Quais os seus gostos culindrios? Prefere mais os pratos
simples ou os complexos? Costuma precipitar-se para a
cozinha ou agrada-lhe a atitude do espectador?

Os meus gostos culindrios sdo variados. Gosto dos sabores
da cozinha mediterranica, fresca e rica. Por outro lado,
penso que por ter vivido trés anos em Lille, no norte de
Franga (capital da Flandres francesa), adquiri também
um gosto pela cozinha da regido, acompanhada por um
bom Bordeaux. Cozinhar é a tiinica “tarefa doméstica” que
faco por gosto. Dou asas a imaginagdo e Id saem uns bons
(na maioria das vezes) petiscos!

Entre as vdrias atividades do dia a dia, entrega-se seleti-
vamente a alguma delas com maior prazer? Hd alguma em
que sinta uma menor biocompatibilidade?

Gosto de tudo o que envolve criatividade. Essa serd cer-
tamente uma das razdes para adorar o meu trabalho em
investigagcdo. Gosto de desenhar e pintar e faco-o ainda
com alguma frequéncia. Aprendi hd pouco tempo a fazer
serigrafia. Gosto também muito de fotografia, de captar
momentos. Por outro lado, tudo o que exija monotonia
cria-me certos anticorpos!

Para iniciar uma tarefa que se afigura de peso eleva-
do costuma precisar de um catalisador bem eficiente? Que
estratégia usa para combater a dispersividade?

Para me focar a 100% numa tarefa de “peso elevado” pre-
ciso, primeiro, de imaginar o produto final. E essa a bar-
reira energética que preciso de vencer e a partir dai tudo
se desenvolve em velocidade de cruzeiro. No meu caso, a
melhor maneira para combater a dispersividade é ter um
prazo curto!

Que tipo de acontecimentos interagem mais com o seu
ADN? O que a faz sorrir? O que a entristece?

Fazer-me sorrir é uma tarefa bastante fdcil. Sou uma
pessoa otimista e sorridente por natureza. Entristece-me,
atualmente, ver a carreira de Investigador estagnada.
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Hd males de que ndo se deve buscar a cura, porque so eles
nos protegem contra males mais graves?

Esta frase ndo é de fdcil interpretagdo!... Hesitei na resposta
vdrias vezes. Optei por dar uma resposta no ambito da mi-
nha investigacdo. Hd certos tipos de cancro que, ao serem
tratados ao longo de vdrios ciclos, acabam por se tornar
resistentes e, por isso, acabamos por criar “um mal mais
grave”. Todavia, ndo seria certo se ndo tentdssemos...

Para ld da atividade cientifica, a que situagdes da vida
€ que gostaria de aplicar os sequintes termos: iniciar, re-
ver, compatibilizar, tratar.

Gostaria de iniciar um curso de fotografia, de rever ami-
gos de longa data e alguns lugares e paisagens que me dei-
xaram saudades, de compatibilizar melhor a minha vida
pessoal com as idas ao gindsio e, naturalmente, continuar
a pesquisa de compostos que possam Vir a tratar o cancro.

ADN MitoconDRIAL ALvo PREFERENCIAL DA CISPLATINA

O cancro é uma das principais causas de morte em todo o mundo, havendo atualmente intensa pesquisa no desen-
volvimento de farmacos capazes de combater esta doenca. Um dos compostos mais utilizados para o tratamento do
cancro, e sobre o qual existem inimeros estudos publicados, € a cisplatina, cis-[Pt(NH,),CL]. Do que se sabe acerca
do seu modo de agdo é que o centro metalico promove a interacdo com a posi¢cdo N7 de duas guaninas vizinhas na
estrutura do ADN originando a formagao de ligagdes cruzadas. A formacao destas ligaces cruzadas, que se formam
em cada cadeia e entre as duas cadeias da hélice do ADN, inibe a transcrigao e a replicagdo do ADN, originando a
interrupcao da cadeia. Como consequéncia, as células reprogramam-se para induzir a apoptose e a consequente morte
celular. Apesar do mecanismo-base ser conhecido, existe apenas uma evidéncia indireta da parte exata do genoma que
é o alvo preferencial da cisplatina.

No ambito de uma colaboragao interdisciplinar entre Chenggi Yi e Chuan He, da Peking University, Pequim, China,
e Howard Hughes, do Medical Institute, Chicago, EUA, foi desenvolvido um método para identificar especificamente
que partes genémicas sdo o alvo preferencial da cisplatina. O trabalho mostrou que o ADN mitocondrial é aquele que
é especialmente sensivel a acdo da cisplatina, verificando-se ainda uma elevada acumulagdo de aductos de cisplatina-
-ADN no ADN nuclear de células cancerosas.
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Fontes:

Where Does Cisplatin Bind? http://www.chemistryviews.org/details/ezine/9991321/Where_Does_Cisplatin_Bind.
html?elq_mid=13071&elq_cid=3605105 (Acedido em 31/10/2016)

X. Shu, X. Xiong, J. Song, C. He, C. Yi. Base-Resolution Analysis of Cisplatin-DNA Adducts at the Genome
Scale. Angew. Chem. Int. Ed. 55 (2016) 1-5. DOI: 10.1002/anie.201607380

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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A EspecTROMETRIA DE MassA como TECNICA ANALITICA DE EXCELENCIA
EM METABOLOMICA DE PLANTAS

Carla Anténio
Plant Metabolomics Laboratory, ITQB NOVA, Instituto de Tecnologia Quimica e Biol6gica Anténio Xavier,
Universidade Nova de Lisboa, Avenida da Reptblica, 2780-157 Oeiras, Portugal
antonio@itgb.unl.pt

Mass Spectrometry as Analytical Technique of Excellence in Plant Metabolomics Research —
Global climate change and population growth are two major challenges of the 215 century. Crop losses due to climate-
-related stresses have worsened over the past decades, and current climate models predict an increased occurrence
of droughts, floods and extreme temperatures. This scenario together with the growth in food demand is expected to
pose a real threat to global food security. It is therefore imperative to develop strategies to improve food availability in
variable environments, and ultimately, transfer this knowledge to farmers in the time frame needed. Although much
progress has been done over the past years in the area of abiotic stress in plants, the mechanisms defining plant
resilience to such adverse conditions are still not completely understood. One approach to improve our knowledge
of plant tolerance to environmental stress is to reveal the underlying central metabolic pathways that might play an
important role in supporting cellular homeostasis to ensure plant survival in adverse conditions. Metabolomics is
therefore aiming to find an increasing number of applications to investigate interesting biological questions related to
plant environment and agriculture, particularly, when coupled to highly sensitive mass spectrometry (MS)-dedicated
analytical techniques.

As alteragOes climaticas e o crescimento da populacado sdo dois grandes desafios do século XXI. Nas ultimas déca-
das, perdas na colheita de produtos agricolas devido a padrdes ambientais instaveis tém vindo a aumentar, e modelos
climéticos preveem um aumento da ocorréncia de secas, inundagoes, e temperaturas extremas. Este cendrio representa
uma ameaca para a seguranca alimentar global. E, portanto, crucial desenvolver estratégias para melhorar a dispo-
nibilidade de alimentos em climas variaveis, e transferir esse conhecimento aos agricultores a curto prazo. Embora
nos ultimos anos se tenham vindo a observar rapidos avangos na éarea da tolerancia das plantas ao stresse abiético, os
mecanismos que definem a resiliéncia da planta a condi¢des adversas sdo ainda largamente desconhecidos. Uma abor-
dagem para melhorar o nosso conhecimento da tolerancia da planta ao stresse é revelar as vias metabdlicas centrais
que podem desempenhar um papel importante no auxilio da homeostase celular, para garantir o crescimento e desen-
volvimento da planta em condi¢ées adversas assegurando, assim, a sua sobrevivéncia. Neste sentido, a metabolémica
associada a técnicas analiticas altamente sensiveis baseadas na espectrometria de massa (MS) tem vindo a aumentar o
ntimero de aplicagdes para investigar questdes bioldgicas relacionadas com o meio ambiente e agricultura.

centrais que podem desempenhar um papel importante na
modulacdo do seu crescimento e desenvolvimento em res-
posta a essa determinada condicao ambiental adversa que,
em ambiente natural, é sempre uma combinacao de varios
factores [9,10]. Neste sentido, a metabolémica associada
a técnicas analiticas baseadas na espectrometria de massa
(MS) tem encontrado um ndimero crescente de aplicagoes
para investigar questoes biol6gicas relacionadas com o
meio ambiente e agricultura.

1. O Cuma EsTA A Mupar

Nos tltimos anos, o aumento significativo de padroes am-
bientais instaveis associados a alteracdes climaticas tem
provocado enormes perdas de produtividade agricola a
nivel mundial. Modelos climaticos atuais preveem um au-
mento da incidéncia de secas, inundacdes, e temperaturas
extremas para os proximos anos [1-4]. Esta situacdo, junta-
mente com o aumento global da populacdo, representa uma
ameaca real para a seguranca alimentar [5,6]. E, portanto,
imperativo desenvolver estratégias para melhorar substan-

2. METABOLOMICA DE PLANTAS
cialmente a disponibilidade de alimentos em ambientes

variaveis e transferir esse conhecimento aos agricultores
no periodo de tempo necessdrio. Estas estratégias tém sido
progressivamente realizadas através de programas de me-
lhoramento genético [7] e de biotecnologia [8] que usam
métodos inovadores para desenvolver plantas com toleran-
cia reforcada a stresse abi6tico. Embora nos ultimos anos
se tenham realizado enormes avangos nesta drea, 0S me-
canismos que definem a resiliéncia da planta a condi¢des
adversas sao ainda largamente desconhecidos. Uma abor-
dagem para melhorar o nosso conhecimento da tolerancia
da planta ao stresse ambiental é revelar as vias metabdlicas
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As plantas sdo organismos sésseis e, como tal, ndo podem
escapar a condi¢des ambientais adversas que afetam nega-
tivamente o seu crescimento e desenvolvimento. A sua so-
brevivéncia depende, assim, de encontrar respostas adapta-
tivas complexas que envolvem ndo s6 a detecdo do stresse e
a transdugdo de sinal, como também a ativacdao de um certo
ntimero de genes e metabolitos relacionados com o stresse
[9,10]. A metabolémica é uma tecnologia “omics” emer-
gente centrada na identificacdo e quantificacdo de molécu-
las de baixo peso molecular (metabolitos) que compdem o
metaboloma de um dado organismo, 6rgao, tecido ou célu-
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la, num dado estagio de desenvolvimento ou em condigdes
ambientais particulares [11]. Ao contrario de genes e pro-
teinas, cujas fungoes estdo sujeitas a regulacao epigenética
e modificacdo pos-traducional, respetivamente, os metabo-
litos funcionam como assinaturas diretas da atividade bio-
quimica e, portanto, sdo mais faceis de correlacionar com o
fenétipo [12]. Estudos do metaboloma de plantas incluem
a analise de uma grande variedade de espécies quimicas
com propriedades fisico-quimicas distintas, desde com-
postos inorganicos iénicos, derivados de hidratos de car-
bono hidrofilicos, acidos organicos e aminoacidos, a uma
série de compostos lipidicos hidrofébicos. Por outro lado,
o metaboloma da planta estende-se ao longo de uma vasta
gama dindmica de concentragées in vivo que pode variar de
femtomolar a milimolar [13]. Para aumentar esta comple-
xidade, estima-se que existam mais de 200 mil metabolitos
diferentes no reino vegetal [14,15]. Esta complexidade traz
enormes desafios para as tecnologias analiticas aplicadas
nos programas atuais de investigacdo na area da metabol6-
mica das plantas. Em resultado disso, frequentemente sdo
utilizadas diversas técnicas de extracdo e combinagdes de
métodos analiticos na tentativa de atingir uma cobertura
metabdlica adequada [13-16]. No entanto, e em contras-
te com a transcriptomica e a proteémica, a metabolémica
tem a vantagem de ndo ser dependente da disponibilidade
da informacdo do genoma especifico do organismo para a
analise de dados [16].

3. A EspecTrOMETRIA DE Massa EM METABOLOMICA DE
PLANTAS

Devido a sua elevada sensibilidade, a espectrometria de
massa (MS) é atualmente a técnica analitica de excelén-
cia em estudos de metabolémica de plantas para abordar
questdes relacionadas com o meio ambiente e agricultura
e, quando acoplada a técnicas cromatograficas, tais como,
a cromatografia liquida (LC-MS) ou a cromatografia em
fase gasosa (GC-MS), permite a separacdo, caracterizagao,
e quantificacdo de um elevado niimero de metabolitos pre-
sentes no metaboloma da planta (Figura 1) [16-19].

Metodologias baseadas em LC-MS sdo particularmente
adequadas para a caracterizacdo de um pequeno conjunto
de metabolitos conhecidos do metaboloma da planta (tar-
get metabolite analysis) e também para a caracterizacdo do
metaboloma da planta em larga escala (untarget metabolite
analysis). Geralmente, em aplicacdes de LC-MS, o méto-
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do de ionizacdo mais utilizado é o electrospray (ESI), uma
técnica de ionizagdo suave que introduz pouca energia in-
terna, e como tal, gera pouca informacao sobre a estrutura
da molécula porque apenas alguns fragmentos sdo obtidos
[20]. Dentro da vasta gama de instrumentos MS disponi-
veis atualmente no mercado para aplicacdes de metabolé-
mica de plantas com base em LC-MS (por exemplo, triplo
quadrupolo (QqQ), quadrupolo ion trap (QIT), quadrupolo
de tempo de voo (QTOF), quadrupolo Orbitrap), métodos
LC-QqQ-MS sao desejaveis em abordagens quantitativas.
Espectrometros de massa do tipo triplo quadrupolo (QqQ-
-MS) permitem a realizacdo de ensaios de monitorizacdo de
reacdes multiplas (MRM) (do inglés multiple reaction mo-
nitoring) que sdo ensaios altamente especificos e sensiveis e,
dai, particularmente importantes para a quantificagdo abso-
luta de metabolitos presentes em baixa concentracao in vivo
(fito-hormonas e acticares fosforilados, por exemplo) [18].

A GC-MS é considerada uma técnica analitica de eleicao
em estudos de metabolémica de plantas [11,13,15,16, 20-
24], incluindo estudos de stresse abiotico [17,18]. Méto-
dos de GC-MS tém vantagem sobre os métodos de LC-MS
porque sdo capazes de analisar uma grande variedade de
metabolitos com diferentes propriedades fisico-quimicas
(por exemplo, hidratos de carbono, aminoacidos, acidos
organicos, poliaminas) num tnico extrato de planta. Além
disso, GC-MS é uma técnica mais reprodutivel do que LC-
-MS devido ao método de ionizagdo por ionizagao eletro-
nica (EI), em que as moléculas em fase gasosa interagem
com eletrdes cineticamente ativados com uma energia mé-
dia padrdo de 70 eV. Os espectros de massa GC-EI-MS
sdo por isso altamente reprodutiveis em equipamentos se-
melhantes, facilitando assim a construcdo de bibliotecas
de espectros de massa de padrdes de referéncia [20-22].
No entanto, a GC-MS é apenas capaz de analisar metabo-
litos volateis e termicamente estaveis e requer um passo
de derivatizacdo para modificar quimicamente compostos
ndo-volateis (a maioria dos metabolitos primdrios) para
produzir derivados volateis. O protocolo de derivatizacao
para estudos de metabolémica baseados em GC-MS esta
bem estabelecido e inclui duas reagoes quimicas (i) me-
toxiaminacdo seguida de (ii) sililagdo [18,21-23]. Alguns
metabolitos termolabeis (agucares fosforilados, por exem-
plo), bem como metabolitos que ndo se volatilizam mesmo
apos derivatizacao (oligossacaridos de ordem superior ao
trissacarido rafinose, por exemplo) ndo sdo passiveis de
ser analisados por GC-MS, e assim, abordagens baseadas

Figura 1 - Tipico workflow utilizado em meta-
bolémica de plantas: do desenho experimental
e preparagdo da amostra a analise de metabo-
litos com base em técnicas de espectrometria
de massa.
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em LC-MS sdo a melhor escolha para a sua identificacao e
quantificacdo [18,24,25]. GC-Q-MS permite uma analise
sensivel e confidvel com um custo acessivel; no entanto,
apresenta uma reduzida precisdao na massa medida. Por
outro lado, GC-TOF-MS oferece precisdo na massa me-
dida e tempos de aquisi¢do rapidos. Além disso, permite
deconvolucdo precisa dos picos sobrepostos tipicamente
encontrados em matrizes bioloégicas complexas como os
extratos de plantas. Em abordagens de GC-MS, os me-
tabolitos sdo frequentemente quantificados utilizando
quantificacdo relativa calculada usando a éarea do pico do
metabolito dividida pela drea do pico do padrdo interno
(ribitol, por exemplo) e o peso fresco/seco da amostra. A
quantificacdo absoluta pode ser obtida se forem incluidas
na andlise de GC-MS curvas de calibracdo de metabolitos
especificos [17,22].

4. CoNcLUSOES & PERSPETIVAS

Conforme descrito acima, devido a sua elevada sensibili-
dade, MS ¢ a técnica analitica de exceléncia em estudos
de metabolomica de plantas. A determinagdo dos perfis
metabodlicos por GC-MS tem a vantagem de permitir uma
cobertura relativamente ampla de classes de compostos, e
o interesse da sua aplicacdo no campo das respostas meta-
bolicas das plantas a perturbacdes genéticas e/ou ambien-
tais (fatores abidticos/bidticos) continuara a crescer. No
entanto, sdo necessarios avangos rapidos nas tecnologias
de MS aplicadas a metabolémica, de forma a aumentar nao
sO a cobertura de metabolitos existente no metaboloma da
planta mas também aumentar a resolucdo espacial e tem-
poral da analise do metaboloma. E importante referir que
melhorias na sensibilidade dos espectrémetros de massa
serdo sempre de grande interesse, uma vez que a sensibi-
lidade determina o limite de detecdo, o qual é particular-
mente importante para quantificar metabolitos presentes
em baixa concentracdo in vivo. Por outro lado, sdo também
necessarias melhorias no desenvolvimento de plataformas
de bioinformaética para uma anotacao mais precisa dos me-
tabolitos. Por tltimo, mas ndo menos importante, a investi-
gacdo em metabolémica exige investimentos substanciais
(ao nivel instrumental) pela maioria das universidades e
unidades de I&D. Ao apoiar uma ampla gama de estudos
na area da metabolémica, desde a fisiologia vegetal a in-
vestigacdo biomédica, muitos cientistas e colaboradores
podem aceder ndo s6 a um conhecimento cientifico de pon-
ta mas também a um conjunto sofisticado de ferramentas
de andlise estatistica desenvolvidas para facilitar a analise
de dados e interpretacdo bioldgica.
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Advances in Chemical Synthesis: Ohmic Heating — The ohmic heating, also known as direct Joule heat-
ing, is a method of thermal processing of materials mainly used in the food industry. Its use in organic synthesis, in
the heating of chemical reactors, is an emerging method that shows great potential and whose development started
recently in Portugal. Herein it is presented and explained the fundamentals of ohmic heating and made a qualitative
and quantitative comparison with other common heating methods. It is also shown the state-of-the-art and future
perspectives of the area of study of ohmic heating. A brief description of the ohmic reactor prototype in operation is
presented, as well as specific examples of the application of this reactor in organic synthesis at laboratory scale. The
advantages and limitations of this new heating technology are also stated.

0] aquecimento 6hmico, ou aquecimento direto por efeito de Joule, ¢ um método de processamento térmico de ma-
teriais usado principalmente na indtstria alimentar. A sua utilizacdo em sintese organica, no aquecimento de reatores
quimicos, é um método emergente que apresenta grandes potencialidades e cujo desenvolvimento teve inicio muito
recentemente em Portugal. Neste artigo sdo apresentados e explicados os fundamentos do aquecimento 6hmico e é
feita a comparagdo qualitativa e quantitativa com outros métodos comuns de aquecimento. Pretende-se ainda dar
a conhecer o estado de desenvolvimento e perspetivas futuras da 4rea de estudo do aquecimento 6hmico. E feita a
descricdo sumaria do prétotipo do reator 6hmico que estd em funcionamento e sdo apresentados exemplos da sua apli-
cacdo em sintese organica a escala laboratorial bem como as vantagens e limitacOes inerentes a esta nova tecnologia
de aquecimento.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as tecnologias de aquecimento tém
registado avangos muito significativos com o desenvol-
vimento de novas metodologias como o aquecimento 6h-
mico (AO), o aquecimento usando radiagdo micro-ondas
(MO) e o aquecimento indutivo (AI). Todos esses métodos
avancados de aquecimento sdo em determinadas situagdes
energeticamente mais eficientes e conduzem a uma pertur-
bacdo térmica diferenciada relativamente ao aquecimento
convencional (AC), ja que o calor é gerado internamente
no meio a aquecer.

As primeiras descri¢oes de processos realizados com re-
curso ao AO surgiram no final do século XIX, quando se
descreveu a pasteurizacdo do leite por bombeamento do
fluido entre duas placas metélicas (elétrodos), as quais foi
aplicada uma diferenca de potencial (Figura 1) [1]. Nessa
altura surgiram outras aplicagdes do AO na industria ali-
mentar, nomeadamente na cozedura de sanduiches tipo
Frankfurter [2] e no branqueamento de batatas [3]. Nos
anos que se seguiram, a tecnologia praticamente desapa-
receu devido a falta de controlo dos processos e ao uso
inadequado de elétrodos constituidos por materiais ndo
inertes [4]. Pensava-se que a passagem de corrente elétrica
pelos alimentos poderia trazer efeitos colaterais e até letais
aos consumidores. No entanto, nas tltimas duas décadas a
técnica voltou a renascer, muito gracas ao aparecimento de
novos materiais utilizados na construcao dos elétrodos e ao
desenho de reatores mais eficientes e versateis. O conse-
lho inglés de eletricidade patenteou um sistema de AO em
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continuo e licenciou a tecnologia a APV Baker [5]. Desde
entdo, o AO emergiu como método avancado de aqueci-
mento com aplicacdes nas industrias alimentar, quimica,
farmacéutica e agroquimica.

Reator Ohmico

Forma onda

\VAVAV.

Amplificacdo

Figura 1 — Principios de funcionamento do aquecimento 6hmico.

Principios Do AQUECIMENTO OHMICO

O AO, também designado como aquecimento Joule, aque-
cimento por resisténcia elétrica ou aquecimento electro-
condutivo, é definido como um processo no qual o material
(ou a mistura reacional), que funciona como uma resistén-
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cia elétrica, é aquecido pela passagem direta de corrente
elétrica alternada. A energia elétrica é dissipada diretamen-
te por efeito de Joule no meio, sendo o calor gerado com
uma eficiéncia energética muito elevada, o que resulta num
aquecimento rapido e uniforme (temperatura homogénea)
e ainda num aumento considerdvel da dindmica molecular
do meio reacional. O AO distingue-se dos outros métodos
de aquecimento por envolver o uso de elétrodos que estdo
em contacto com o meio a aquecer, ao contrario do aque-
cimento com MO (uso de radiacdo com frequéncia de 2,45
GHz) [6] e do AI (uso de nanoparticulas magnéticas) [7]
nos quais os elétrodos estdo ausentes. A frequéncia aplica-
da é variavel e inferior as frequéncias radio e micro-ondas.
A forma de onda pode ser variavel, sendo mais frequente o
uso da onda sinusoidal (Tabela 1).

Tabela 1 — Principais tipos de aquecimento com geragdo interna de calor
no meio reacional.

Tipos de aquecimento
Micro-ondas, MO Indutivo, Al

Ohmico, AO

Efeito de Joule
resultante da
passagem de

corrente elétrica

Efeito de Joule

Absorcao direta e
. oL resultante da
interna da radiacdo .
. corrente elétri-
(micro-ondas) . .
) lcul ca induzida no
elas moléculas . ,
P meio. alternada. Elétro-
presentes na .
Campo continuo dos em contacto

mistura reacional.

ou alternado. com o meio.

Existem varios fatores conhecidos por influenciarem a efi-
ciéncia do aquecimento 6hmico, tais como:

(i) A condutividade elétrica. Considera-se uma subs-
tancia como condutora elétrica se neste material exis-
tir uma elevada mobilidade dos transportadores de
carga elétrica. Este fluxo de carga elétrica num meio
é conhecido como eletricidade. A eletricidade pode
ser descrita de forma simples pela corrente elétrica,
voltagem (ou tensao) e impedancia do meio. A condu-
tividade elétrica (o) é uma medida da eficdcia de um
meio transferir carga elétrica, expressa em Siemens
por metro (S/m), e é a razao entre a densidade de cor-
rente e a forca do campo elétrico sendo afetada pe-
las carateristicas do meio, concentracdo de espécies
carregadas ou de elevada polarizabilidade. Na ter-
minologia do AO, a condutividade é uma medida do
contetido i6nico. Para substancias alimentares, o adi-
tivo i6nico mais comum é o cloreto de s6dio (NaCl).
Quanto maior for a quantidade de sais dissolvidos
numa substancia, maior sera a condutividade [8].

(ii) Frequéncia e forma de onda. Por razdes praticas as
frequéncias mais utilizadas no AO industrial sdao 50
e 60 Hz (frequéncia da rede). A frequéncia e a for-
ma de onda aplicada afetam os valores da eficiéncia
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e qualidade do processo de AO dada a usual elevada
dependéncia da impedancia relativamente a frequén-
cia aplicada (fenémenos capacitivos e indutivos) [9].

(iii) A intensidade de corrente elétrica. £ medida em
amperes, em que 1 Ampére é equivalente ao fluxo de
uma carga igual a carga transportada por ~ 6x10'® ele-
troes por segundo num meio condutor [10].

(iv) A voltagem (ou tensio). E a pressio dos eletrdes, ou
seja, é a medida da capacidade de movimentar uma
carga elétrica através de uma resisténcia [10] e pode
ser calculada através da intensidade de corrente e da re-
sisténcia do material [V =R x I (em que V = voltagem;
I = intensidade de corrente; R = resisténcia)]. Este prin-
cipio é conhecido como a lei de Ohm, publicado pela
primeira vez pelo fisico Georg Ohm em 1827 e refere
que: “a intensidade de corrente elétrica que percorre
um condutor é diretamente proporcional a diferenca de
potencial (ou seja, a voltagem) e inversamente propor-
cional a resisténcia do circuito”. A lei de Ohm é geral-
mente aplicada a circuitos de corrente continua (DC),
mas pode ser também aplicada a circuitos de corrente
alternada (AC), aplicando a férmula:

V. =ZxI, (Equacdo 1)

em que V,_ € avoltagem de pico do gerador de corrente elé-
trica AC aplicada no circuito; I é a intensidade de corrente
elétrica de pico do circuito e Z é a impedancia do circuito
(ou seja, a resisténcia do circuito a passagem de corrente
elétrica).

(v) Poténcia média dissipada (efeito de Joule). Da re-
sisténcia elétrica resulta uma forca no sentido oposto
a deslocacdo da carga elétrica. Esta forca origina a re-
alizacdo de trabalho, transferéncia de energia no sis-
tema. A energia transferida é dissipada no sistema sob
a forma de energia térmica. A lei fisica que relaciona
a energia térmica dissipada por uma corrente elétrica
que percorre determinado condutor num determinado
tempo é conhecida como lei de Joule (também co-
nhecida como efeito Joule) e pode ser enunciada pela
férmula:

P 1 X Vi (Equagdo 2)

em que P__¢é a poténcia média dissipada numa resisténcia
com uma corrente alternada, L. é a corrente média qua-
drética no sistema e Vi é a voltagem média quadratica
aplicada ao sistema. Assim, num circuito em AC, usando
uma onda sinusoidal, tem-se que:
L= x2"

me

(Equacado 3)

qu =V _x2" (Equacédo 4)
Através de deducdo matematica e aplicando o enunciado
da lei de Ohm (Equacdo 1) ao enunciado da lei de Joule
(Equacdo 2) [e considerando que a condutividade elétrica
(0, S/m) relaciona-se com a impedancia do sistema de for-
ma a que, quando multiplicadas as suas grandezas, obtém-
-se resultado igual a um (o x Z = 1)], pode-se relacionar a
energia dissipada pela corrente elétrica com a condutivida-
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de elétrica, ou seja, a energia dissipada pela corrente elé-
trica, num circuito elétrico, é proporcional a condutividade
elétrica do circuito e ao quadrado do potencial aplicado no
mesmo (Equacdo 5) [10].

P =l XV, = quz XxZ'=0x qu2 (Equagdo 5)

rms m

Estes conceitos permitem compreender melhor o tipo de
dados que se podem medir ou monitorizar no AO e como
estes se podem relacionar.

INSTRUMENTACAO

No que diz respeito aos sistemas de AO existem intimeras
possibilidades para a concecdo de um sistema deste tipo.
Contudo, hé vérios componentes e carateristicas que todos
devem apresentar:

(i) Fonte de alimentacdo (+ gerador de sinal): para for-
necer a corrente elétrica alternada com as carateristi-
cas pretendidas;

(ii) Elétrodos: conectados a fonte de alimentacdo e que
devem estar em contacto fisico com a substancia ou
meio a aquecer, a fim de fazer passar a corrente elé-
trica. A distancia entre os elétrodos e a sua forma po-
dem variar dependendo do tamanho do sistema, mas
variando esta distancia, a forca do campo elétrico,
expressa em volt por centimetro [V/cm], varia tam-
bém. Podem ser usados diferentes materiais para a
construcdo dos elétrodos, sendo mais comuns o aco
inox ou o titanio. As reagdes eletroquimicas na in-
terface elétrodo/solucdo, altamente indesejaveis, sao
evitadas recorrendo a utilizagdo de uma elevada fre-
quéncia;

(iii) Sensor de temperatura: como por exemplo, um ter-
mopar eletricamente isolado;

(iv) Data logger e computador: para aquisi¢do de dados
e registar as informacdes essenciais, tais como a tem-
peratura, a voltagem (tensdo), a intensidade da cor-
rente e a poténcia ao longo do tempo.

Como no AO a energia térmica é gerada no interior do
meio a aquecer, teoricamente, ndo existe limite superior
para a temperatura que pode ser produzida. No entanto,
varios fatores influenciam a temperatura alcancada pelo
sistema, tais como: i) a condutividade elétrica do meio; ii)
a concecdo do sistema; iii) o tempo que o meio é subme-
tido ao aquecimento; iv) as propriedades termofisicas do
meio; v) a intensidade do campo elétrico; e vi) a depen-
déncia da impedancia do meio com a temperatura [11].

Atualmente os sistemas de AO estdo a ser especifica-
mente concebidos para trabalhar em fluxo continuo. Em
oposicdo aos sistemas tradicionais que operam em vasos
reacionais (baldes de fundo redondo ou vasos fechados),
os sistemas em fluxo continuo tipicamente operam em
microrreatores de dimensoes muito reduzidas, onde as
reacoes sdo realizadas em condicdes rigorosamente con-
troladas num espaco muito confinado. A grande inovacdo
dos sistemas em fluxo continuo é a extraordinaria eficién-
cia de aquecimento e transferéncia de massa, que permite
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aumentar a velocidade da reacdo e consequentemente a
produtividade do processo [12].

No desenho e concecdo de sistemas com AO em fluxo
continuo, podem ser consideradas duas geometrias dis-
tintas que sdo também as mais comuns nestes sistemas
(Tabela 2):

(i) Configuragio transversal: o produto é bombeado
no sentido dos elétrodos e perpendicular ao campo
elétrico. Este arranjo é mais adequado para fluidos de
baixa condutividade (< 5 S/m) e ndo contendo parti-
culas sélidas;

(ii) Configuragdo colinear: o produto é bombeado de
um elétrodo para o outro e o fluxo é paralelo ao cam-
po elétrico. A configuracdo colinear é montada a par-
tir de duas unidades - o compartimento dos elétrodos
e o tubo espacador. Ao juntar-se alternadamente o
compartimento dos elétrodos / tubo espacador / com-
partimento dos elétrodos, chega-se progressivamente
a sistemas de poténcia mais elevada.

Tabela 2 — Configuracao transversal versus configuragdo colinear.

Configuracao transversal

%

direcdo fluxo

ﬁ

O produto é bombeado
no sentido dos elétrodos
e perpendicular ao campo
elétrico.

Configuracdo colinear

direcdo
fluxo

O produto é bombeado de
um elétrodo para o outro
e o fluxo é paralelo ao
campo elétrico.

VANTAGENS DO AQUECIMENTO OHMICO

O AOQO é hoje utilizado principalmente pela inddstria ali-
mentar e o processamento 6hmico permite o aquecimento
de materiais com velocidades elevadas (de alguns segun-
dos a alguns minutos) [13]. Também permite, em certas
circunstancias, aquecer particulas e fluidos veiculares a
taxas comparaveis, tornando assim possivel a utilizacdao
de técnicas de alta temperatura em curto espaco de tempo
(HTST) e ultra-alta temperatura (UHT), em s6lidos ou em
materiais em suspensdo, aumentando a qualidade do pro-
duto final e por isso acrescentando-lhe valor [14,15]. Este
cendrio muito positivo e desejavel dificilmente é consegui-
do usando o0 AC [16].

Como principais vantagens do AO destacam-se:

= O processamento continuo, sem a existéncia de superfi-
cies de transferéncia de calor;

= O aquecimento rapido e uniforme (temperatura homo-
génea) de fases liquidas e solidas com o minimo de
danos e perdas de nutrientes provocados pelo aqueci-
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mento (ao contrario do aquecimento com MO, que tem
uma profundidade de penetracdo limitada nos materiais
s6lidos); por exemplo, temperaturas elevadas para pro-
cessamento UHT podem ser rapidamente atingidas;

= Apresenta-se como um processo ideal para materiais
sensiveis a deformacdo devido a baixa velocidade de
fluxo utilizada;

= Otimizacdo do capital de investimento e da seguranca
dos produtos como resultado da elevada eficiéncia do
processamento;

= Reducdo da incrustacdo das substancias a aquecer,
quando comparada com o AC, e consequentemente re-
ducdo dos requisitos de limpeza; apresenta ainda baixo
risco de danos ao produto devido a queima;

= Melhor controlo do processo, com custos de manuten-
¢do reduzidos;

= Sistema mais “amigo” do meio ambiente;
= Manutencdo da cor e do valor nutritivo dos alimentos;

= Aquecimento de alimentos com particulas e com mistu-
ras liquido/particulas;

= Alta eficiéncia de conversdo de energia.

A aplicacdo do AO em sintese quimica é ainda um conceito
emergente, contudo ja foram demonstradas algumas vanta-
gens do AO em comparacao com o AC e aquecimento com
MO, nomeadamente:

= Reducdo dos tempos de reacdo;
=  Melhores rendimentos e melhores seletividades;
= Baixa inércia térmica;

=  Maior facilidade de escalamento do processo para a es-
cala piloto ou mesmo até para a escala industrial quan-
do comparado com o MO.

DESVANTAGENS DO AQUECIMENTO OHMICO

Allen e colaboradores [17] compararam os custos de ins-
talacdo e operacdo de um sistema de processamento com
0 AO com o AC, e concluiram que o AO revelou ser mais
dispendioso do que os métodos convencionais de proces-
samento. Por outro lado, os alimentos que contém glébulos
de gordura ndo sao eficientemente aquecidos no AO por-
que ndo sdo condutores, devido a falta de 4gua e sal na sua
matriz. Se esses glébulos estiverem presentes numa regidao
de elevada condutividade elétrica, onde ha passagem de
corrente elétrica, eles podem aquecer lentamente por trans-
feréncia de energia. Qualquer agente patogénico que esteja
presente nesses globulos ird receber um tratamento térmico
inferior ao restante alimento [18].

No que se refere a aplicacdo do AO em sintese quimica as
principais desvantagens sao:

= O meio a aquecer tem de ser condutor, contudo a aplica-
¢do do AO em meios reacionais com baixa impedancia,
ou seja, alta condutividade, podera ser mais problematica;
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= A falta de conhecimento e informacao mais generaliza-
da sobre o processo;

= Necessidade de pesquisa e desenvolvimento adicionais
para entender e validar plenamente esta nova tecnolo-
gia no que diz respeito ao seu desempenho e seguranca
quando aplicado a transformagdes quimicas.

SINTESE AssISTIDA POR AQUECIMENTO OHMICO EM PORTUGAL

Uma pesquisa na Scopus database usando as palavras-
-chaves “Ohmic" e "heating” revela que em Portugal, nos
dltimos 10 anos (2006—2016) foram publicados 30 artigos
cientificos em revistas internacionais envolvendo o estudo/
aplicacdo do AO nas éreas da fisica e astronomia, agricul-
tura e biologia, quimica, engenharia quimica e bioquimica.
Importa realcar que, nos dltimos trés anos ha uma tendén-
cia crescente no numero de artigos publicados, revelador
do crescente interesse da comunidade cientifica por este
processo de aquecimento (Figura 2) [19].

Publicagdes sobre AO em Portugal

n° de publicagées

' ' ' ' ' ' ' ' ' 1
006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
ano

9
8
7
L]
]
4
3
2
1
0
2

Figura 2 — Evolucdo do nimero de artigos sobre AO publicados por ano
no periodo 2006-2016, em Portugal.

Na quimica e areas mais diretamente relacionadas com a
quimica, os artigos publicados neste periodo sdo, na sua
maioria, estudos sobre a utilizacdo do AO como um mé-
todo alternativo de processamento de alimentos e na inati-
vacao de microrganismos. Em muitos destes estudos esti-
veram envolvidos investigadores do Centro de Engenharia
Bioldgica da Universidade do Minho que tém dado um
contributo importante nesta area [20-27].

S6 muito recentemente, em 2013, surgiu uma publicacdo
sobre a utilizacdo do AO em sintese quimica, mais con-
cretamente em sintese organica [28]. Tanto quanto sabe-
mos, este estudo é pioneiro uma vez que até essa data
ainda ndo existia nenhum reator de AO para sintese qui-
mica a escala laboratorial e a utilizacdo deste método de
aquecimento para este fim ainda nao tinha sido reportada
na literatura.

Investigadores da Unidade de Investigacdo QOPNA do
Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro
(QOPNA/UA), em colaboragdo com investigadores da Fa-
culdade de Ciéncias da Universidade do Porto (CIQUP e
UCIBIO/REQUIMTE) e da Universidade do Minho (CEB/
UM) desenharam, construiram e patentearam o primeiro
reator com AQO para sintese quimica a escala laboratorial
[28,29] (Figura 3).
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Figura 3 — Representacdo esquematica do reator de AO para sintese quimica e sistemas periféricos (Patente Portuguesa n° 105908).

Usando este reator foram efetuadas as primeiras expe-
riéncias de sintese organica. Foram selecionadas quatro
reacoes quimicas consideradas representativas em sintese
organica, uma reacao de Diels—Alder, uma substitui¢do nu-
cleofilica, uma N-alquilacdo e uma reacdo de acoplamen-
to cruzado carbono-carbono (reacdo de Suzuki—Miyaura)
e essas reacdes foram efetuadas em meio aquoso usando
0 AO, MO e AC de modo a comparar 0s trés processos
de aquecimento. Este estudo foi publicado em 2013 e
demonstrou que o AO permite um aquecimento rapido e
uniforme do meio reacional e aumenta a dindmica/mobi-
lidade das particulas carregadas em solucdo o que conduz
a melhores rendimentos e tempos de reacdo mais curtos.
Foi possivel concluir que o AO pode ser usado como uma
alternativa ao MO uma vez que os resultados obtidos sdo
semelhantes e em alguns casos até foram superiores aos
resultados obtidos em MO [28].

Desde entdo, estes investigadores tém vindo a desenvolver
novas metodologias de sintese, mais sustentaveis, basea-
das no reator de AO. Em 2015 foi publicada a sintese de
uma quimioteca de 3-arilquinolin-4(1H)-onas 3 que foram
sintetizadas no reator de AO através de uma reagdo de aco-
plamento cruzado de Suzuki—Miyaura de 3-iodoquinolin-
-4(1H)-onas 1 com diferentes acidos bor6nicos 2 (Figura
4) [30]. Foi desenvolvido um protocolo simples e eficiente
para esta reacdo, usando dgua como solvente, na presenca
de uma base inorganica, de um catalisador de transferéncia
de fase, o TBAB (brometo de tetrabutilaménio) e de um
catalisador de paladio(II), o Pd(OAc),, na auséncia de li-

gando. A possibilidade de usar diferentes acidos borénicos,
contendo substituintes dadores e/ou sacadores de eletroes,
1 B(OH
R o SO byoag),
N I R R TBAB, base
+ _—
[ I l 5 s H,0, 100 °C
bR R 530 min
o} R O
1 2

(12 exemplos)

R" = CHj, pentil; R2 = R® = R® = H, CHj;
R® = H, OCHj, CHO; R* = H, OCH3, OH, N(CHj3),, CHO, NO,

Figura 4 — Sintese de 3-arilquinolin-4(1H)-onas (3) usando aquecimento
6hmico.
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a facilidade de execugdo e curto tempo de reacdo e os bons
rendimentos obtidos tornam este protocolo uma op¢ao via-
vel e vantajosa para a preparacao de 3-arilquinolin-4(1H)-
-onas. Foi demonstrado que ap6s um simples workup da
reacdo é possivel recuperar ndo s6 o catalisador de pala-
dio, como o sistema composto pelo catalisador de paladio/
agua/TBAB podendo ser reutilizados durante pelo menos
sete ciclos consecutivos sem perda significativa de ativida-
de, tornando este método ainda mais vantajoso do ponto de
vista econémico e ambiental [30].

Em 2016 foi publicada a sintese de (E)-3-estirilquinolin-
-4(1H)-onas 5 em AQO, através da reacao de acoplamento
cruzado de Mizoroki—-Heck (mais vulgarmente conhecida
por reacao de Heck) de 3-iodoquinolin-4(1H)-onas 1 com
estirenos substituidos 4, em agua em condic¢des de transfe-
réncia de fase (Figura 5), usando um protocolo semelhan-
te ao da reacdo de Suzuki apresentada na Figura 4 [31].
Também foram usados acrilatos em vez de estirenos dando
origem a novas quinolin-4(1H)-onas com diferentes subs-
tituintes na posicao 3 [31]. A comparagdo desta metodo-
logia com outras rotas de sintese de (E)-3-estirilquinolin-
-4(1H)-onas, em que a reacdo de Heck é efetuada usando
solventes organicos, na presenca de ligandos de fosfina, em
AC ou em MO, revelou as vantagens da utilizacdo deste
protocolo e do AO na sintese destes compostos, que foram
obtidos em melhores rendimentos e em tempos de reagdo
mais curtos do que em AC e em MO [31].

CHj3 RS
,{‘ R Pd(OAc),
i . )\@[ TBAB, K,CO3
| r2 H20,100°C
o) 30-60 min
AO
1 4

(10 exemplos)

R, R? = H, OCHj3, Br, Cl, F, OCOCHj, NO,

R3=H, CH,

Figura 5 — Sintese de (E)-3-estirilquinolin-4(1H)-onas (5) usando aque-
cimento 6hmico.

Recentemente o AO foi usado na sintese de novos deri-
vados de cumarinilporfirinas contendo unidades do tipo
pirano[3,2-cJcumarina numa posicdo [-pirrélica do ma-
crociclo porfirinico. Estes compostos foram obtidos por
uma estratégia sintética que envolve uma reacdo de Kno-
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evenagel seguida de uma reacdo hetero-Diels—Alder entre
0 2-vinil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinatozinco(Il) (9) e
3-(arilmetileno)cromano-2,4-dionas (8) geradas in situ por
reacao da 4-hidroxicumarina (6) com diferentes aldeidos
aromaticos (7) em meio aquoso (Figura 6). Os resultados
obtidos em AO foram comparados com os resultados ob-
tidos em AC usando dgua ou dioxano como solvente [32].

o o 0._0
_ i ai ©)
+ R-cHo 1all_ =,
= S

7 O R
6 8

(i) AC: Dioxano, refluxo 105 °C, 24 h (excepto 10a,1 h) 10

(i) AC: H,0, refluxo 100 °C, 24 h (6 exemplos)
(i) AO: H,0, refluxo 100 °C, 30 min - 1 h
Ea OIS A
S™™No,

) (b)§—©—00H3 @3 N
Cl Br
D o

Figura 6 — Sintese de cumarinilporfirinas usando aquecimento 6hmico.

A reacdo origina uma mistura diastereomérica de cumari-
nilporfirinas 10 sendo mais eficiente em AO, uma vez que
ocorre mais rapidamente, com melhor diastereosseletivi-
dade e com maior economia atomica, uma vez que nao é
necessaria uma segunda adicdo de aldeido e de cumarina,
como acontece em AC (Figura 7) [32].

OCH3

10b1: AC em H,0, 24 h: 56%
AO em Hy0, 1 h: 83%

10b2: AC em H;0, 24 h: 38%
AO em Hy0, 1 h: 16%

Figura 7 — Comparagao dos resultados obtidos em AC e em AO na sintese
da cumarinilporfirina 10b.

Os liquidos i6nicos sdo excelentes solventes para reacdes
em AO uma vez que sdo naturalmente condutores, além de
serem praticamente ndo volateis, ndo inflamaveis e reuti-
lizaveis, constituindo uma alternativa ao uso de solventes
organicos, que acarretam riscos associados a sua toxicida-
de, volatilidade e inflamabilidade. A utilizacdo de liquidos
ioénicos, em particular do [bmim]Br (brometo de 1-butil-3-
-metilimidazolio) em reacOes de sintese de derivados 1-ha-
loalceno promovidas por indio (In) em AO (Figura 8), cons-
titui uma alternativa mais verde e eficiente para a sintese
deste tipo de compostos [33]. A utilizacdo do AO neste tipo
de reacdes permitiu uma reducdo significativa do tempo
de reacdo e uma melhoria da seletividade, como se pode
ver no exemplo apresentado na Figura 9. Nestas reagoes o
aquecimento com MO ndo foi tdo eficiente como 0 AO. Em
AO o 1-bromoalceno 12a foi obtido com um rendimento
de 84% e diastereosseletividade de 90:10 E/Z (entrada 4),
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enquanto que em MO o rendimento foi de 46% e a diaste-
reosseletividade de 61:39 E/Z (entrada 5) [33].

@ r Br In RNy B
[omim]Br
12
11 (17 exemplos)
(b)  OAc
R)\/\,cn LIERNENGENR
[obmim]Br

\CD 14

13 (10 exemplos)

R = arilo, alquilo, agucar, 4H-cromen-4-ona

Figura 8 — Sintese de 1-haloalcenos promovida por indio usando aque-

cimento 6hmico.
: :O,, /i i IOI\MBI.

[bmlm]Br
95°C

I O
m
30‘
m

1 AC 12 45 92/8
2 AC 36 82 90/10
3 AO 1 46 oG
4 AO 3 84 90/10
S MO 3 46 61/39

Figura 9 — Comparacao dos rendimentos e seletividades obtidos na sinte-
se do 1-bromoalceno 12a em AC, MO e AO.

SinTESE AssISTIDA POR AQUECIMENTO OHMICO: QUE
Futuro?

A utilizacdo do AO para sintese quimica e em particular
na sintese organica é um conceito ainda muito recente. No
entanto, os estudos ja efetuados mostram que este méto-
do de aquecimento tem grandes potencialidades para este
fim e que ha ainda muito trabalho a desenvolver e uma
margem de aperfeicoamento muito grande relativamente
a outros métodos de aquecimento. Por um lado, no que
respeita ao reator de AO, os objetivos futuros passam pela
sua otimizagdo e miniaturizacdo de modo a construir um
equipamento mais adequado para uso numa hotte, pela
construcdo de vasos reacionais que possam trabalhar sob
pressao (vaso fechado), pelo acoplamento do AO com ou-
tras técnicas como, por exemplo, ultrassons (US) assim
como a construcao de reatores de AO para operar em modo
continuo (flow). Estas sdo varias possibilidades a explorar
no que respeita a construgao de novos reatores. Por outro
lado, apesar de a inércia térmica neste método de aque-
cimento ser muito baixa relativamente a outros métodos
e empiricamente ser facil de compreender que se trata de
um método energeticamente mais eficiente, seria extrema-
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mente importante comparar, quantificando, a eficiéncia
energética deste método de aquecimento relativamente ao
AC e ao aquecimento com MO. Tendo em conta algumas
evidéncias experimentais, nomeadamente as diferencas
observadas no rendimento, tempo de reacao e seletividade
de algumas reacdes em comparacdo com o AC e MO, seria
importante avaliar a existéncia de efeitos eletroquimicos
especificos do AO devido a perturbacao elétrica existente
no meio reacional e como é que esses efeitos afetam as rea-
¢Oes quimicas. Prevé-se ainda a elaboracdo de estudos que
permitam clarificar a influéncia do efeito do campo elétrico
nas propriedades de transferéncia de massa, de forma a oti-
mizar futuras aplicagdes do AO. Por tltimo, seria impor-
tante expandir a utilizagdo deste método de aquecimento
aplicando-o a outras areas da quimica, como por exemplo,
na quimica dos materiais, na sintese inorganica, na sintese
de polimeros e na extracao de produtos naturais. Este mé-
todo de aquecimento tem um grande potencial de aplicacdo
na inddstria, particularmente a medida que for sendo apli-
cado a outras sinteses usando d4gua como solvente, devido a
elevada capacidade térmica, o baixo custo e a natureza nao
toxica deste solvente, ou de outros solventes considerados
mais benignos para o ambiente.
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MAQuUINAS MoLECULARES — A CRIATIVIDADE EM SINTESE ORGANICA

Augusto C. Tomé

Departamento de Quimica e QOPNA, Universidade de Aveiro
actome(@ua.pt

Molecular Machines — The Creativity in Organics Synthesis — The Nobel Prize for Chemistry in 2016
has valued and has given visibility to the work carried out, and the surprising results achieved, in the area of molecu-
lar machines in the last three decades. In spite of the large number of research groups involved in the study of these
machines, the Nobel Prize was awarded to the three scientists who, in specific sub-areas, gave decisive contributions
to the current state of the art in this research area. In this paper we present the most relevant works of these three

scientists.

O Prémio Nobel da Quimica de 2016 veio reconhecer, e tornar publico, o trabalho desenvolvido, e os surpreendentes
resultados alcangados, na drea das maquinas moleculares nas ultimas trés décadas. Apesar de haver muitos grupos de
investigacdo envolvidos no estudo destas maquinas, o prémio Nobel foi atribuido aos trés cientistas que, em subareas
especificas, deram contributos decisivos para o atual estado da arte nesta 4rea de investigacdo. Neste artigo apresen-
tam-se, essencialmente, os trabalhos mais relevantes desses trés cientistas.

O prémio Nobel da Quimica de 2016 foi atribuido conjun-
tamente a Jean-Pierre Sauvage (francés), Fraser Stoddart
(escocés) e Bernard Feringa (holandés) pela “concecéo e
sintese de maquinas moleculares”. Ao longo das ultimas
trés décadas estes trés investigadores coordenaram traba-
lhos de investigacdo cientifica fundamental (principalmen-
te de sintese organica) que levaram ao desenvolvimen-
to de rotas sintéticas de catenanos (Sauvage), rotaxanos
(Stoddart) e motores moleculares (Feringa). Os estudos
iniciais com moléculas relativamente simples permitiram
o aperfeicoamento dos métodos de sintese e o surgimento
de sistemas moleculares cada vez mais sofisticados e ca-
pazes de desempenhar funcdes mecanicas complexas, no-
meadamente como musculos, elevadores ou como carros
moleculares. Neste artigo apresentam-se, resumidamente,
os contributos mais relevantes de cada um destes cientistas
para o desenvolvimento das maquinas moleculares. Para os
interessados em explorar em maior profundidade as ques-
toes relacionadas com a sintese, o funcionamento e as apli-
cacOes das maquinas moleculares, sugerem-se alguns arti-
gos de revisdo onde essas matérias sdo descritas de modo
mais abrangente [1-5].

ANEIS INTERLIGADOS — Os CATENANOS

Em 1983, Sauvage e colaboradores apresentaram duas ro-
tas complementares para a sintese de catenanos [6], ilustra-
das esquematicamente na Figura 1 [7]. Na rota A é usado
como reagente de partida um macrociclo que permite a in-
sercao de um composto que é posteriormente convertido
num novo macrociclo. A inser¢do do reagente “nao-ciclico”
no macrociclo é induzida pela adicdo de um ido metalico,
tipicamente Cu(I). O complexo metalico resultante é entdo
usado para a construcdo do segundo anel. Na rota B os dois
anéis do catenano sdo construidos em simultaneo a partir
de um complexo metalico previamente formado. A poste-
rior remocao do ido metélico da origem a catenanos em que
os dois anéis estdo “presos” um ao outro apenas por uma
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ligacdo mecanica, isto é, ndo ha qualquer ligacdo quimica
a uni-los.
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Figura 1 - Estratégias para a sintese de catenanos desenvolvidas por Sau-
vage e colaboradores [7].

As rotas A e B foram ambas usadas para a sintese do
[2]catenano simétrico 4 (Figuras 2 e 3) [7,8]. Seguindo a
rota A, o composto 4 foi obtido a partir de dois deriva-
dos da fenantrolina (compostos 1 e 2) na presenca de uma
quantidade equimolar de [Cu(CH3CN) 4]* [BF 4]*. O passo
chave desta sintese foi a formagdo do complexo 3. O ido
Cu(I) desempenhou aqui duas fung¢des decisivas para o su-
cesso da sintese: induziu o difenol 2 a inserir-se no anel 1
e forgcou os dois ligandos a orientarem-se perpendicular-
mente um ao outro, o que facilitou a posterior formagao do
segundo anel do catenano por reacdo dos grupos fendlicos
com um poliéter diiodado.

A sintese do cuprocatenano 4 pela rota B (Figura 3) en-
volveu a preparacao inicial de um complexo de Cu(l)
contendo duas unidades do ligando difenol 2 orientadas
perpendicularmente entre si. Os dois anéis do catenano
foram posteriormente formados em simultaneo por reagdo
do complexo 5 com um poliéter diiodado [8]. A remocdo
do Cu(I) por tratamento com cianeto de tetrametilamonio
a temperatura ambiente originou, quantitativamente, o ca-
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tenano 6 (sélido branco com ponto de fusdo 183-184 °C).
O rendimento global do cuprocatenano 4 pela rota A foi de
42% enquanto que pela rota B foi de “apenas” 27%. Apesar
do menor rendimento, a rota B é mais conveniente pois
requer apenas um reagente de partida (o composto 2) en-
quanto que a rota A exige a sintese prévia do macrociclo 1.

Figura 3 — Sintese de um [2]catenano (rota B).

Este tipo de transformagdes quimicas foi usado pelo grupo
de Sauvage para sintetizar correntes com varios anéis in-
terligados, como o [3]catenano 7 [9], ou anéis duplamente
entrancados, como o catenano 8 [10] (Figura 4).

k/ov\o/\/o\/\o/\/o\/\o
8

Figura 4 — Exemplos de catenanos sintetizados por reacoes assistidas por
Cu(D).

Um desenvolvimento extremamente importante rumo as
madquinas moleculares consistiu na capacidade de contro-

24

lar a rotacdo dos anéis que compdem um catenano. Esse
passo de gigante foi dado por Sauvage e colaboradores, que
conceberam um [2]catenano onde um dos anéis possui dois
sistemas heterociclicos distintos mas ambos capazes de se
coordenarem com ides metalicos [11]. Usando os métodos
de sintese anteriormente descritos, estes investigadores con-
seguiram sintetizar o cuprocatenano 9, o qual é formado por
um anel contendo uma unidade de fenantrolina e um outro
anel contendo uma unidade de fenantrolina e outra de terpi-
ridina (Figura 5). Tendo em consideracdo que o nimero de
coordenacdo (NC) preferido do Cu(l) é 4, enquanto que o
NC preferido do Cu(II) é 5 (ou 6), estes autores verificaram
que a orientacdo dos dois anéis do catenano é totalmente de-
pendente do estado de oxidacdo do ido cobre central. Isto é,
no complexo de Cu(I) o ido metalico encontra-se coordena-
do por duas unidades de fenantrolina (9, NC = 4) mas quan-
do o metal é oxidado a Cu(II) ele passa a ser coordenado por
uma unidade de fenantrolina e outra de terpiridina (10, NC =
5). A interconversao entre estes dois modos de complexagao
é reversivel e implica que o anel que contém a unidade de
terpiridina rode sobre si mesmo.

O processo de interconversdo 9 = 10 = 9 envolve a for-
macao de espécies intermédias instaveis, como indicado na
Figura 6 [12]. A oxidacdo do Cu(I) do catenano 9 leva a
formagdo de uma espécie termodinamicamente instavel de
Cu(1I) com NC = 4 (9%). E nessa espécie quimica que ocor-
re o movimento de rotacdo do anel que possui a unidade
de terpiridina para originar o complexo 10, onde o Cu(II)
apresenta NC = 5. De modo idéntico, a reducdo de 10 leva
a um complexo instavel de Cu(I) com NC = 5 (10%) que
posteriormente rearranja para 9. A velocidade de conversao
de 9 = 10 pode ser controlada facilmente: ela pode ser ex-
tremamente lenta (semanas) mas a simples adicdo de Cl-,
por exemplo, leva a formacdo do complexo 10 em apenas
alguns minutos [12].

ST,

10* (Cu'Ns)

10 (Cu'Ns)

Figura 6 — Espécies intermedidrias no processo de rotacdo de um
catenano controlado eletroquimicamente.
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Os Rotaxanos — Um ValvEM MOLECULAR

Apesar da quimica dos rotaxanos [13] ser ja bem conheci-
da no inicio da década de 1990, Stoddart e colaboradores
deram um contributo decisivo nesta area rumo as maqui-
nas moleculares. Num primeiro estudo [14] sintetizaram
o rotaxano 11, o qual possui duas “estacdes” idénticas
(-OC,H,0-) (Figura 7), e provaram por estudos de RMN
a diferentes temperaturas (entre —50 °C e +140 °C) que a
“conta” tetracationica se deslocava como um vaivém entre
as duas estacoes. Note-se que a “conta” estd impedida de
sair do “fio” poliéter pelos grupos volumosos tri(isopropil)
sililo existentes nas suas extremidades. E interessante ve-
rificar que hd uma grande semelhanca entre este sistema
molecular e um 4baco!

;é] —O’VO\/\O/\’O@O\/\O/\’O\/\O’\/O —@-O\/\O/\,O\/\o _g/<

Br, : Br
+

CH4CN, AgPFg
t. amb., 7 dias

2PFg

7

N N
32%1

=,

Y
>\;%_ONO\/\ONOXOES)\/\ONO\/\ONO@_O\/\ONO\/\O_&
0 N
n ISP ¢1

+

T\II.Q.['\?
N

Si

I w
/k 'O/\’O\/\Ol\’o@_O\/\ONO\/\ON%QTO:)\/\ONO\/\O'%

N N+
‘Y apr

Figura 7 — Sintese de um vaivém molecular.

Posteriormente, Kaifer e Stoddart publicaram a sintese do
rotaxano 12, o qual possui duas “estacdes” quimicamente
distintas, nomeadamente uma unidade benzidina e outra
bifendlica (Figura 8) [15]. Neste sistema supramolecular,
a “conta” tetracationica pode ser deslocada de forma con-
trolada e reversivel para qualquer uma das duas “estacoes”
por simples alteracdo do pH da solucdo ou por processo
eletroquimico. A pH neutro as “estagdes” estdo ambas ocu-

04
>\_/%_o/\/0\/\o/\,nH\/\OI\,O\/\O_@:@L/—%Q\/\O/\,O\/\O_%
i <t
%—ONOV\O’VH@X@@N\/\O’\’OV‘OO\/\O/\/O\/\O.&
2 4PFy +N“@\‘+ l T s
TFA piridina
o0
HH HH ; ,
>\_/%_o/\/0\/\o/\,§Q‘wowo\/\o@/@%\/\o/\/ox/\o.gﬁ(

Figura 8 — Vaivém molecular com total controlo quimico ou eletroquimico.

padas, verificando-se na situacdo de equilibrio uma dis-
tribuicdo de 84:16 para a localizacdo da “conta” nas duas
estacdes, com predomindncia para a unidade benzidina. A
adicdo de acido trifluoroacético, e a consequente protona-
¢do da unidade benzidina, forca (por repulsdo eletrostatica)
a “conta” catiénica a deslocar-se seletivamente para a esta-
¢do bifendlica. Este processo é revertido por neutralizacdo
do acido com piridina. A deslocacdo do anel catiénico entre
as duas “estacOes” é igualmente possivel, e reversivel, por
oxidagdo/reducao eletroquimica.

Um MUscuLo MoLECULAR

Em 2000, Sauvage e colaboradores descreveram, pela pri-

meira vez, um “musculo” sintético unimolecular [16]. Eles
sintetizaram uma molécula capaz de se contrair ou alon-
gar sob a acdo de um sinal quimico; isto é, comporta-se
como um musculo. Essa molécula é constituida por dois
rotaxanos interligados que podem deslizar um ao longo
do outro, como ilustrado na Figura 9. O comportamen-
to deste “muisculo” molecular é bastante semelhante ao
dos musculos reais onde a contragdo e o alongamento do
musculo sdo provocados pelo movimento das fibras mus-
culares.

H

Posigéo estendida Posigéo contraida

Figura 9 — Representacdo simplificada de um musculo molecular. O
movimento de contragdo/alongamento é conseguido por deslizamento
das duas unidades de pseudo-rotaxano dispostas linearmente [16].

A sintese do “musculo” envolveu, num primeiro passo, a
sintese da molécula “hermafrodita” 13, a qual, na presen-
¢a de Cu(I) deu origem ao complexo dimérico 14 (Figura
10) [17]. Por reagdo dos terminais fendlicos de 14 com o
brometo 15, o qual contém uma unidade de terpiridina,
obtiveram o “musculo” 16 com um rendimento de 60%
(Figura 11) [16]. Os grupos terminais volumosos (repre-
sentados por uma esfera) impedem que os dois anéis se
soltem dos “fios” onde estdo enfiados.

O complexo de cobre 16 corresponde a um “musculo” na
posicao estendida (relaxada). No entanto, a remocao dos
ides Cu(I), seguida da adicao de Zn(II) “obriga” a que o
musculo se contraia para formar complexos pentacoor-
denados envolvendo as unidades de terpiridina. Ou seja,
o movimento do “musculo” é induzido por uma reagdo
quimica, correspondente a uma troca de ides metalicos.
Estudos mostraram que o comprimento deste “musculo”
molecular varia entre 83 A a 65 A entre as duas situagdes,
0 que é, proporcionalmente, muito idéntico ao que acon-
tece nos musculos naturais (~27%).

Sociedade Portuguesa de Quimica

visite-nos em: www.spq.pt

Quimica 143 - out-peEz 16



ARTIGOS

Figura 10 — Sintese de pseudo-rotaxanos por dimeriza¢do de uma molécula “hermafrodita”.

£Bu
K
I ~,
: I N B
I
2 t—Bu—@—C—@—O N NA e + M

o | Cs,CO5, DMF
tBu 15 60/"l40°c, 12h

Figura 11 — Movimento de um musculo molecular, induzido quimicamente, entre as posi¢des estendida 16 e a contraida 18. Este processo é totalmente
reversivel.
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Um ELEVADOR MOLECULAR

Usando principios bésicos de sintese organica e de quimi-
ca supramolecular, Stoddart e colaboradores conceberam
e sintetizaram uma maquina molecular que se comporta
como um nanoelevador (Figura 12) [18]. O “elevador”
foi construido em apenas dois passos reacionais. Primeiro
juntaram quantidades equimolares do poliéter 19 e do sal
20. Dessa mistura resultou a formagdo de um aducto 1:1,
do tipo rotaxano, com as duas unidades complementares
enfiadas uma na outra como exemplificado na Figura 12.
De seguida, os trés grupos 4,4 -bipiridilo terminais foram
cationizados por reacdo com brometo de 3,5-di-t-butil-
benzilo, concluindo assim a sintese do “elevador” 21. Os
grupos volumosos terminais desempenham a importante
funcdo de impedirem que a “plataforma” movel se separe
dos “pés” do elevador.

O funcionamento do elevador foi estudado por RMN de 'H
e por métodos eletroquimicos. O espectro de RMN de 'H
da molécula protonada, [21H3]9*, mostra inequivocamente
que os trés anéis éter-coroa estdo associados aos grupos —

(O—O O]

G oo
=
oo,

NH, - (conformagdo A, Figura 13). A adigdo de uma base
forte (>3 equivalentes) provoca uma profunda alteragdo do
espectro de RMN do composto, indicando que os trés anéis
éter-coroa passam a estar associados as unidades cationi-
cas bipiridilo (conformacéo B). Por outro lado, a adicdo de
pequenas quantidades de base (<3 equivalentes) provoca
um alargamento dos sinais, indicando a presenca de varias
conformacdes intermediarias que se interconvertem lenta-
mente. No entanto, ap6s a adi¢do de um ligeiro excesso
de base (3,4 equivalentes) apenas existe a espécie 21" e o
elevador atinge o piso inferior (conformacgdo B). A adigdo
de um ligeiro excesso de 4cido trifluoroacético a amostra
leva a total regeneracdo do espectro de RMN de 'H inicial,
indicando que o elevador regressou ao piso superior.

Este elevador molecular, com o tamanho de apenas 3,5 na-
németros por 2,5 nanémetros, é consideravelmente mais
complexo e melhor organizado do que qualquer outra ma-
quina molecular artificial anteriormente descrita. Ele exibe
um claro comportamento on-off reversivel e consegue de-
senvolver forcas até cerca de 200 piconewtons [18].

(@fN\/ \/N
+

NH,

®
®

+
+
NH, H,N® _
6 PFg
N N-
= A\
\ ~ —
20 ] N
=N

i) CHCI3/CH;CN
ii) brometo de 3,5-di-t-butilbenzilo

Figura 12 — Sintese de um elevador molecular. Parte desta figura foi adaptada da ref. [19].
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[21H5]°*
A B

MoTORES MOLECULARES

Em 1999 Feringa e colaboradores descreveram pela primei-
ra vez uma molécula capaz de funcionar como um rotor,
isto é, que pode rodar numa tnica direcao de forma repetiti-
va [20]. Essa molécula é o alceno 22, o qual tem uma estru-
tura quiral e helicoidal. Por acdo de luz ultravioleta e de ca-
lor, metade dessa molécula consegue rodar, relativamente a
outra metade, em torno da ligacdo dupla carbono—carbono.
Como indicado na Figura 14, uma rotacao de 360° envolve
quatro etapas de isomerizacdo: duas fotoquimicas e duas
térmicas. Resumidamente, essas etapas podem ser assim
descritas: a) inicialmente uma solucdo do alceno trans-22
em hexano, a —55 °C, ¢é irradiada com luz ultravioleta
(A = 280 nm). Desse processo resulta a isomerizagao do
alceno para cis-23, provocando uma rotacdo de 180° e o
movimento dum grupo volumoso para uma posi¢do me-
nos estavel. Esta isomerizagcdo é totalmente reversivel e
o equilibrio pode ser deslocado novamente para trans-22
por irradiacao com luz ultravioleta com A > 380 nm. Numa
segunda etapa, o fornecimento de calor leva a inversao da
helicidade da molécula (P representa helicidade direita e
M helicidade esquerda), mantendo-se a configuragdo cis. A
inversdo da helicidade de cis-23 impede que haja rotacao
no sentido inverso, isto é, ndo é possivel voltar a (M,M)-
-cis-23. A terceira etapa corresponde a isomerizagdo foto-

(P,P)-trans-22

60 °C

(M,M)-trans-22 (P,P)-cis-23

Figura 14 — Funcionamento de um motor molecular unidirecional.
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Figura 13 — Funcionamento do elevador molecular:
desce por adicdo de base e sobe por adi¢do de acido.

[21H5]°*
A Figura adaptada da ref. [19].

quimica (com luz ultravioleta com A > 280 nm) do isémero
(P,P)-cis-23 a (M,M)-trans-22. Finalmente, a inversao da
helicidade desse isémero por aquecimento a 60 °C comple-
ta uma rotacao de 360°. A presenca dos dois centros quirais
e a quiralidade axial é essencial para o comportamento uni-
direcional observado neste rotor molecular.

Posteriormente surgiram motores rotativos unidirecionais
de segunda geracdo onde a parte superior (rotor) e a parte
inferior (estator, parte fixa de um motor) tém estruturas dis-
tintas (Figura 15) [21,22]. Isso permitiu a adi¢ao de outros
componentes estruturais a essas metades, bem como fixar
o estator a uma superficie (Figura 16) [23,24].

Um avango significativo no desenvolvimento de motores
moleculares movidos a luz foi publicado em 2006 por Fe-
ringa e colaboradores [25]. Eles verificaram que por irra-
diagdo de um filme de um cristal liquido colestérico (isto é,
quiral) dopado com 1% do nanomotor 26 com luz ultravio-
leta era possivel fazer rodar uma pequena vareta de vidro
colocada sobre o filme (Figura 17). Esta experiéncia mos-
trou que os motores moleculares podem realizar trabalho.

Outro desenvolvimento importante para a concecao de ma-
quinas moleculares funcionais foi a descoberta de que era
possivel reverter o sentido de rotacdo dum motor molecu-
lar por um processo quimico. Esse progresso foi também
conseguido pelo grupo de Feringa, que descreveu o pri-
meiro motor rotativo unidirecional movido a luz capaz de
se deslocar para a frente ou para tras por simples adicdo de
uma base [26]. O principio de funcionamento desse motor
baseia-se na inversao da configuracdo do centro quiral do
rotor catalisada por uma base. Uma vez que o sentido de
rotacdo do motor depende da quiralidade da molécula, a
alteracdo da esteroquimica do rotor leva a inversdo do sen-
tido de rotagdo do motor.

Atendendo a que o motor usado possui um protao acidico
no centro quiral, a epimerizagado pode ser efetuada por sim-
ples desprotonacao e (re)protonagdo como exemplificado
na Figura 18. Na pratica, a epimerizacdo pode ser efetuada
em dois pontos distintos do ciclo rotativo de 360°, mais
concretamente nos isémeros menos estaveis, gerados fo-
toquimicamente a partir dos isémeros estaveis (Figura 19).

CARROS MOLECULARES

O aspeto ludico da investigacdo na area das maquinas mo-
leculares é claramente evidenciado no desenvolvimento de
moléculas que podem rolar sobre superficies. Tipicamente
essas moléculas possuem uma estrutura semelhante a um
carro, como ilustrado na Figura 20 [27,28]. Estas molécu-

Quimica 143 - ouT-DEZ 16
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24 Y=0,8,CH, 25

Figura 15 — Motores rotativos unidirecionais de 2.* geracao.
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Figura 16 — Representacdo esquematica de um motor molecular de 2.? geracao fixado numa superficie. Motores moleculares fixados em nanoparticulas
de ouro [23] ou numa superficie de quartzo [24]. Parte desta figura foi adaptada da ref. [23].

Figura 17 — Estrutura do motor molecular 26 e imagens da
rotacdo de uma vareta de vidro (5 x 28 pm) colocada sobre
um filme de um cristal liquido colestérico dopado com o al-
ceno 26 (1% em massa) por irradiacdo com luz ultravioleta
(A = 365 nm). As imagens foram obtidas a intervalos de 15
segundos e mostram rotacdo no sentido dos ponteiros do re-
légio, respetivamente de 28° (imagem 2), 141° (imagem 3) e
226° (imagem 4). Imagem adaptada da ref. [25].

Figura 18 — Epimerizagdo, catalisada por uma base, de um motor molecular unidirecional.

S._..CONMe;, S._CONMe; Me,NOC,, _S

hy base hv
—_— S — >
“~ <
:) 5 epimerizagao Q
s S 5 S
Rotag&o no sR:r:?giocggtrér'o
sentido dos TA ao dlos onteirt;s ¢ A
ponteiros do reld pio
do relégio ¢
.‘\CONMSZ CONMez MezNOC,,. S
hv base hv
-
-

epimerizagdo O O
S

Figura 19 — Representacdo do ciclo de rotagcdo de um motor molecular unidirecional e da inversdo do sentido de rotacdo por epimerizacao catalisada
por uma base.
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Eixo de rotagdo Chassi planar Roda esférica

las, apesar de poderem rolar numa direcdo perpendicular
aos eixos de rotacdo, ndo possuem movimento auténomo
pois ndo tém “motor”, isto é, funcionam como “carrinhos
de rolamentos”. Este “deficiéncia” estrutural foi rapida-
mente ultrapassada com o surgimento dos motores unidire-
cionais desenvolvidos por Feringa.

Um exemplo interessante da adaptacdo dos motores uni-
direcionais desenvolvidos por Feringa a “carros” mole-
culares foi descrito por Tour e colaboradores [29]. Estes
cientistas conseguiram “montar” o nanocarro 27 (Figura
21) em 12 etapas reacionais com um rendimento global de
5%. Ao contrario da molécula da Figura 20, onde as rodas
sdo unidades de fulereno C,, no nanocarro 27 as rodas cor-
respondem a unidades de p-carborano. Estudos de RMN
de protdo mostraram que o motor “funciona” como espe-
rado, o que significa que o chassi e os eixos alcinilo sdo
suficientemente longos para que as rodas volumosas de p-
-carborano ndo impegam a rotacao do motor. Os estudos de
RMN também mostraram que o composto 27 mantém-se
intacto ap6s mais de 10 h de irradiacdo com luz ultravioleta
(10 mW/cm?). Posteriormente o mesmo grupo publicou a
sintese de um carro idéntico a 27 mas com um novo motor
mais eficiente (do tipo 25 (Y = S)) [30].

a e
=0 =0

Point A Point A
m m’
Point A Point A

Figura 21 — Parte superior: estrutura do carro molecular 27. Parte infe-
rior: esquema de propulsdo do nanocarro 27 por irradiagdo com luz ultra-
violeta (A = 365 nm) e aquecimento (65 °C). Imagem reproduzida, com
autorizagdo, da ref. [29].

O topo de gama dos carros unimoleculares foi apresenta-
do em 2011 por Feringa e colaboradores [31]. Trata-se de
um nanocarro “elétrico” com “tracdo nas quatro rodas” e
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¢ Figura 20 — Exemplo de molécula que pode rolar sobre
| uma superficie. Imagem reproduzida, com autorizagéo,
' daref. [28].

que se desloca numa dire¢do controlada. O carro, com a
estrutura 28 (Figuras 22 e 23), é composto por um chassi
semirrigido ao qual estdo ligadas quatro unidades quirais
semelhantes aos motores rotativos unidirecionais de Fe-
ringa. Por excitacdo eletrénica e vibracional (isto é, com
luz e calor) desses motores a molécula é impulsionada
sobre uma superficie numa determinada direcdo (Figura
24). Atendendo a que o sentido de rotacdo dos motores
depende da sua estereoquimica, s6 no estereoisémero
meso-(R,S-R,S) é os quatro motores rodam na mesma
direcao (Figura 22). Os isémeros (R,R-R,R) e (S,S-S,S)
deslocam-se em circulos, em sentidos opostos.

Apés sublimagdo do composto 28 numa superficie de co-
bre, os autores do estudo puderam visualizar moléculas
individuais por STM (scanning tunnelling microscope)
e verificar que elas, por acdo dos eletrdes emitidos pelo
STM, se deslocavam numa trajetéria quase linear. Foi
possivel determinar que uma rotagao completa dos quatro
motores correspondia a uma deslocagdo de 0,7 nm e que
o carro tinha percorrido cerca de 7 nm ap6s 10 ciclos de
excitacdo. Este estudo mostrou que moléculas individu-
ais com motores incorporados sdo capazes de converter
energia externa num movimento unidirecional sobre uma
superficie, abrindo portas para o desenvolvimento de
sistemas moleculares mais sofisticados com movimento
controlado.

isbmero meso-(R,S-R,S)

isémero (R,R-R,R)

Figura 22 — Estrutura do nanocarro com “tracao nas quatro rodas” e senti-
do de rotagdo das rodas nos estereoisémeros meso-(R,S-R,S) e (R,R-R,R).
Parte da figura foi reproduzida, com autorizacdo, da ref. [31].
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Figura 23 — Representagdo do carro molecular 28 numa superficie.
Imagem retirada da ref. [32].

Figura 24 — Representagdo do modo de deslocagdo do carro molecular
28 numa superficie. Os quatro motores funcionam como rodas de pas que
empurram a molécula para a frente. Imagem reproduzida, com autoriza-
¢do, daref. [31].

COMENTARIO FINAL

Sauvage, Stoddart, Feringa e outros conseguiram avan-
¢os muito significativos na area das maquinas molecula-
res, quer nos métodos de sintese quer nas tarefas/fungdes
que as maquinas podem ser “instruidas” a fazer. Embora
ainda nao seja conhecida nenhuma aplicacdo prética das
madquinas moleculares, é expectavel que elas venham a de-
sempenhar um papel relevante nas nossas vidas num futuro
proximo.
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Nova Via pARA OBTENCAO DE ANILINAS SUBSTITUIDAS coM BENZILOS

Anilinas substituidas com grupos benzilo sdo muito uteis em sintese organica, nomeadamente pela importancia que
tém na obtencdo de compostos com potencial utilizacdo como farmacos. Consequentemente, o desenvolvimento de
métodos eficientes e seletivos para a obtencdo destes diarilmetanos é um objetivo importante em sintese organica.
Varios métodos tém sido usados com esse fim, nomeadamente através de hidroarilagoes e reacdes de acoplamento
cruzado catalisadas por metais de transi¢ao ou fazendo uso da reagdo de Friedel-Crafts. No entanto, ainda ha espaco
para recorrer a métodos alternativos de sintese, tendo em conta, especialmente, a quimio- e a regiosseletividade.

Recentemente, Manuel Amézquita-Valencia e Howard Alper, da Universidade de Otava, Canad4, reportaram a sintese
de uma série de anilinas orto- e para-substituidas com grupos benzilo através de uma reagao de transposicdo sem pre-
cedentes, catalisada por palddio, na presenca de CO a uma pressao de cerca de 20 atm. Os compostos foram obtidos
com uma elevada regiosseletividade sem a necessidade de uso de um ligando no processo catalitico.
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A IMPORTANCIA DA QUIRALIDADE NA INDUSTRIA
O exempLo DA SAPEC AcGro

José F. Neves

Sapec Agro, Herdade das Praias, Settbal
jfneves@agro.sapec.pt

The importance of chirality in the Industry — The example of SAPEC Agro — In recent decades
the synthesis of enantiomerically pure compounds has received particular attention in the pharmaceutical and agro-
chemical industries since it enables the use of products with increased biological efficacy, reduced potential adverse
effects and reduced costs.

Metolachlor, 2-chloro-N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-N-(1-methoxypropan-2-yl) acetamide, is one of the most widely
used herbicides in the world. In this molecule there is a chiral carbon and it was found that the herbicidal activ-
ity comes mainly from the S isomer. (S)-metolachlor is synthesized by a three step process, in which the key step is
the asymmetric catalytic hydrogenation of N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-1-methoxypropan-2-imine to (S)-2-ethyl-N-(1-
methoxypropan-2-yl)-6-methylaniline.

SAPEC Agro, in partnership with an international company specializedin the field of catalysis and a Portuguese
university, developed a process for the synthesis of (S)-metolachlor which allowed a significant improvement of key
process indicators, resulting in a conversion of 98%, with a 90% enantiomeric excess of the S isomer, a reaction time
of less than 20 hours, and also in industrial safety aspects, since the hydrogenation is carried out at significantly lower
hydrogen pressure when compared to the state of the art.

Nas ultimas décadas,a sintese de compostos enantiomericamente puros tem merecido especial atencdo das industrias
farmacéutica e fitofarmacéutica, uma vez que possibilita a utilizacdo de produtos com eficacia biolégica acrescida,
reducdo de potenciais efeitos adversos e, também, de custos.

Um dos herbicidas mais utilizados no mundo é o metolacloro, 2-cloro-N-(2-etil-6-metilfenil)-N-(1-metoxipropan-2-il)
acetamida. Nesta molécula existe um carbono quiral, tendo-se verificado que a atividade herbicida se deve essencial-
mente ao isémero S. O (S)-metolacloro é sintetizado por um processo em trés passos, em que o passo fundamental é
a hidrogenacdo catalitica assimétrica de N-(2-etil-6-metilfenil)-1-metoxipropan-2-imina a (S)-2-etil-N-(1-metoxipro-
pan-2-il)-6-metilanilina. A SAPEC Agro, em parceria com uma empresa internacional especialista na area da catalise
e institui¢des universitarias nacionais, desenvolveu um processo de sintese de (S)-metolacloro que permitiu uma me-
lhoria significativa dos principais indicadores de processo, que se traduzem numa conversao de 98%, com um excesso
enantiomérico do isémero S de 90%, num tempo de reacdo inferior a 20 horas, e também, em aspetos de seguranca
industrial, uma vez que a hidrogenacdo é conduzida com uma pressdo de hidrogénio significativamente inferior a
referida na literatura.

1. INTRODUGAO

A quiralidade foi observada pela primeira vez por Louis
Pasteur, reputado quimico e biélogo francés, quando em
1848 separou os enantiémeros do tartarato de sédio e amo-
nio. No entanto, somente um século mais tarde, é que se
descobriu que a quiralidade desempenhava uma fungdo
chave na vida em geral e que muitas das moléculas qui-
rais envolvidas nas funcdes bioldgicas influenciavam es-
pecificamente toda a arquitetura biolégica associada [1].
Nas ultimas décadas, muitas industrias tém-se focado na
tecnologia e controlo estereoquimico, destacando-se a ma-
nufatura de farmacos, fitofarmacos, aromas, estimulantes,
drogas, etc. Esta mudanca de paradigma resultou numa
maior procura na melhoria da producao, reducéo de custos,
comercializacdo de substancias mais puras e, por conse-
guinte, mais eficazes e que vao ao encontro de um melhor
desempenho. Por outro lado, a atual indtstria farmacéutica
e fitofarmacéutica tem vindo a apostar na introducao de
tecnologias emergentes para sintese assimétrica, reformu-
lando processos de manufatura, no sentido da producéo de
substancias oticamente puras com o intuito de melhorar a
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resposta a atividade biolégica pretendida. Refira-se que a
introducdo de tecnologias de sintese assimétrica na indus-
tria quimica em geral, atende a diversos principios da qui-
mica verde, possibilita o controlo da ocorréncia de subs-
tancias provenientes de processos de contrafacdo e reduz
de forma substancial potenciais efeitos adversos quer ao
nivel biolégico quer ambiental.

2. ManuraTuRA E ConNTROLO DE ComMPOSTOS QUIRAIS NA
INDUSTRIA

Nas ultimas décadas, a questdo da quiralidade tem-se tor-
nado central na industria quimica em geral, e na industria
farmacéutica e fitofarmacéutica em particular, uma vez
existir uma procura crescente do aumento da eficacia das
substancias antropogénicas produzidas, na tentativa da re-
ducgdo de custos e minimizacdo de potenciais efeitos adver-
sos [2]. Esta tltima preocupagao prende-se com a circuns-
tancia de diferentes formas enantioméricas de farmacos ou
outras substancias quimicas poderem apresentar efeitos
muito distintos na atividade biolégica. De forma simplifi-
cada, a discriminagdo estereosseletiva de dois enantiome-
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ros por recetores biolégicos, deve-se a interacdo espacial
especifica do complexo “molécula-recetor”, explicada pela
teoria dos trés pontos proposta por Easson e Stedman [3].
Segundo estes cientistas, somente um dos enantiémeros é
capaz de apresentar trés pontos de interacdo complemen-
tares, dispostos espacialmente de tal maneira que se pos-
sam ligar especificamente ao recetor, promovendo o efeito
maéximo, como é exemplificado na figura 1. O metalaxil
(figura 2), um fitofarmaco muito usado no tratamento de
sementes para o controlo de diversas doencas, é um exem-
plo interessante de enantiémeros com atividade biologica
distinta: o (R)-metalaxil apresenta grande atividade fungi-
cida, contrariamente ao (S)-metalaxil.

Moléculas
quirais

Pontos de
recegio na
proteina

\
¥
J

Figura 1 — Discriminagao estereosseletiva de enantiomeros por recetores
biolégicos.

(@) .CH H3C. 0
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Figura 2 — Enantiémeros do metalaxil.

Na atualidade, estima-se que na industria farmacéutica
cerca de 60% dos medicamentos em uso apresentem qui-
ralidade, sendo que 90% sdo, em média, comercializados
na forma de racematos. Por outro lado, a industria agro-
quimica tem vindo igualmente a alterar o paradigma dos
processos de manufatura. Em 1995, os compostos quirais
neste setor perfaziam ja cerca de 25% de todos os agroqui-
micos em uso, embora um estudo recente tenha estimado
que cerca de 30%, que inclui a volta de 500 fitofarmacos
organicos tanto em uso como legalmente aceites, sejam
moléculas quirais, com tendéncia para aumentar [4]. No
entanto, a sintese industrial de compostos enantiomerica-
mente puros ndo é, por vezes, uma tarefa facil de alcancar,
dado as reacdes quimicas envolvidas normalmente origi-
narem racematos. Nos casos em que a propor¢ao de um
enantiomero se sobrepde a de outro, é aconselhavel a esti-
mativa do excesso enantiomérico relativo. Para separacao
de enantidmeros, ou seja, “resolucdo racémica ou quiral”,
recorre-se frequentemente a destilacdo ou recristalizacdo
fracionada, apds reacdo quimica dos compostos alvo com
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moléculas quirais no sentido da obtengdo dos correspon-
dentes diastereoisomeros (que apresentam propriedades fi-
sicas diferenciadas), a reacdes enzimaticas ou microbianas
(que sdo capazes de consumir preferencialmente um dos
enantiémeros), a cromatografia preparativa, bem como na
sintese seletiva dos compostos quirais pretendidos [5]. Nos
dltimos anos tém sido propostos processos tecnolégicos
inovadores, embora complexos, recorrendo muitas vezes
a catalisadores quirais ou estereosseletivos, ou seja, subs-
tancias que permitem sintetizar seletivamente compostos
enantiomericamente puros [6].

Por forma a determinar a ocorréncia e pureza de estereoi-
someros, ou no sentido de calcular o excesso enantioméri-
co, sdo necessarias metodologias analiticas aptas a separar
e resolver os enantiémeros alvo e, até eventuais diaste-
reoisomeros, de uma dada substancia quiral. Atualmente
encontra-se disponivel instrumentacdo diversa que per-
mite alcancar esses objetivos, dependendo essencialmen-
te dos compostos em questdo. As técnicas analiticas mais
frequentemente usadas para a resolucdo de enantiémeros
recorrem a designada cromatografia quiral [7]. Neste sen-
tido, recorre-se frequentemente a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) e a cromatografia em fase gasosa
(GC), com colunas constituidas por fases estacionarias qui-
rais, esta ultima usada quando em presenca de compostos
volateis, semi-volateis e simultaneamente ndo termolabeis.
Para GC quiral, encontram-se atualmente disponiveis co-
lunas capilares revestidas com fases estacionarias funda-
mentalmente a base de a-, - e y-ciclodextrinas e derivados
[8]. Para HPLC quiral, estdo disponiveis no mercado colu-
nas ou capilares com diversos tipos de fases estaciondrias,
sobretudo a base de ciclodextrinas e derivados, derivados
de polissacaridos (amilose e celulose), macrociclos, éteres-
-coroa, derivados de proteinas ou aminoacidos, entre outras
[9]. As colunas usadas em HPLC quiral tém a vantagem de
poder operar tanto em fase normal como em fase reversa,
embora apresentem menor estabilidade e durabilidade que
as colunas convencionais. Tém sido igualmente propostos
diversos métodos que recorrem ao uso de eletroforese capi-
lar (CE) usando, neste caso concreto, eletrélitos contendo
aditivos quirais do mesmo tipo dos referidos anteriormen-
te. Apesar das colunas quirais serem onerosas, estas téc-
nicas analiticas tém-se mostrado muito eficazes, residindo
o principio subjacente a resolucdo quiral nas diferentes
interacdes que os enantidbmeros envolvidos apresentam
com as fases estacionarias quirais, podendo genericamente
ocorrer via ligacdes de hidrogénio, complexagdo e inclu-
sdo. Usando todo o tipo de instrumentagdo analitica dis-
ponivel, a industria quimica tem vindo a adaptar-se a esta
nova realidade tecnoldgica, ajustando os processos de sin-
tese e o controlo da qualidade dos compostos quirais ma-
nufaturados, com o objetivo de inequivocamente aumentar
a respetiva eficacia, monitorizando igualmente o impacto
adverso que as substancias ndo ativas possam infligir no
ecossistema em geral [10]. Esta igualmente demonstrado
que na presenca de misturas racémicas, o enantiomero me-
nos ativo ou ndo ativo se degrada muito mais rapidamente
nos diversos campos de aplicacdo, tornando-se o uso de
compostos puros ainda mais importante quer do ponto de
vista do impacto ambiental quer biolégico.
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Refira-se que este novo paradigma de manufatura, para
além do ponto de vista da eficicia na produgao das substan-
cias quirais, atende justamente a pelo menos dois dos doze
principios da designada quimica verde [11], nomeadamen-
teno dominio quer da prevencdo (“Evitar a formacdo de
residuos toxicos é menos oneroso e desejavel do que trata-
-los ou limpéa-los apés serem produzidos”) quer do desen-
volvimento de produtos seguros (“Os produtos quimicos
devem ser projetados de tal modo que realizem a fungdo
desejada e simultaneamente ndo sejam t6xicos”). Refira-se
por ultimo que a aplicacdo de catalisadores quirais com in-
ducdo assimétrica, muito usada na industria farmacéutica e
agroquimica atual, atende igualmente a um dos principios
da quimica verde (“O uso de catalisadores (tdo seletivos
quanto possivel) deve ser escolhido em substituicdo aos
reagentes estequiométricos”).

3. ExempLos DE QUIRALIDADE NA INDUSTRIA PORTUGUESA
— O Caso pa SAPEC Aacro

O grupo SAPEC Agro foi fundado em 1926, tendo iniciado
a sua atividade na producdo de adubos fosfatados e, mais
tarde em 1965, alargou as suas dreas de laboracao indus-
trial, nomeadamente na producdo de agroquimicos. Em
sintonia com as boas praticas de manufatura internacionais,
tem vindo a desenvolver projetos inovadores para a produ-
cdo de substancias fitofarmacéuticas. Recentemente tem-
-se igualmente dedicado a investigacdo e desenvolvimento
na producao e controlo da qualidade de compostos quirais,
como é o caso da molécula do metolacloro. Este herbicida

desenvolvido pela Ciba-Geigy em 1976, atua na inibicdo
das elongases e das ciclases de pirofosfato de geranilgera-
nilo e que sdo parte importante da biossintese das gibereli-
nas, ou seja, de fito-hormonas que induzem e estimulam o
crescimento e desenvolvimento das plantas. O metolacloro
é, desta forma, um fitofarmaco usado intensamente a nivel
mundial no controlo de ervas daninhas em culturas como
milho, soja, amendoim, sorgo, algodao entre outras, muitas
vezes em combinac¢do com outros herbicidas.

Nesta molécula existe um carbono ligado a quatro substi-
tuintes diferentes (carbono quiral) e, no inicio da década
de 80, verificou-se que a eficacia bioldgica do produto era
determinada pela configuracdo do carbono quiral, sendo o
isomero mais eficaz aquele em que o carbono quiral tinha
a configuracao S.

A sintese de (S)-metolacloro pode ser descrita pela sequén-
cia de reacGes apresentada na figura 3. O passo fundamen-
tal desta sintese é a hidrogenacao catalitica assimétrica de
N-(2-etil-6-metilfenil)-1-metoxipropan-2-imina a (S)-2-
-etil-N-(1-metoxipropan-2-il)-6-metilanilina, e o primeiro
catalisador utilizado com sucesso nesta reacdo, divulga-
do em 1995 na patente EP0691949, tem a férmula geral
[XIrYZ], na qual Y é um ligando ferrocenil-difosfina (fi-
gura 4a), também conhecido por “Xyliphos”, em que X é
cicloocta-1,5-dieno e Z é cloro. Utilizando uma propor¢ao
molar entre metal (iridio) e a imina de 1:76900, consegui-
ram-se valores de conversao da ordem de 97% e um exces-
so enantiomérico de 76% do isémero S.

CHs CH;,
O. 0N
NH, o NJ\/ CH; HNJ\/ CH,
HsC HsC H HsC
CH3 + O\ —_— CH3 2 CH3
\©/\ A CHs catalisador
o assimétrico ”
imina amina
CHs O CH;
ON Cl O.
9 HsC I H.C
3 3
CH cloroacetilagao CH
Cl 3 e 3
N
amina (S)-metolacloro

Figura 3 — Rota de sintese do (S)-metolacloro.

1
FeP

&> <5
(@)

R i
Ph, >>: Fe

(b)

Figura 4 — Catalisadores usados na sintese do (S)-metolacloro.
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Desde entdo tém sido divulgados vérios catalisadores vi-
sando a reducdo da proporcao entre o catalisador e a imina
e o aumento da seletividade para o isémero S, mantendo
um tempo de reacdo aceitavel.

O projeto para producdo de (S)-metolacloro desenvolvi-
do pela SAPEC Agro, em parceria com uma empresa in-
ternacional especialista na drea da catalise e institui¢oes
universitarias nacionais [12], resultou na selecio de um
catalisador com a férmula geral [XIrYZ], em que X e Z
tém os significados acima e Y representa um ligando ferro-
cenil-fosfina-fosforamidite (figura 4b), em que R' é fenilo
ou 3,5-dimetilfenilo, R? é hidrogénio ou metilo e R® e R*
representam, conjuntamente, um radical divalente ligado
aos dois atomos de oxigénio do grupo fosforamidite, sendo
particularmente preferido o ligando da figura 4c, em que
Ph significa fenilo.

A hidrogenacdo da imina foi realizada com uma propor-
¢do molar entre ligando e imina de 1:250.000, num meio
reacional que contém ainda um solvente aprotico (tolueno,
por exemplo) e um aditivo que pode ser iodo ou um seu
sal de metal alcalino (numa proporcao molar entre aditivo
e imina de 0,005:1). A reacao foi efetuada com uma pres-
sdo de hidrogénio de 20 a 30 bar e uma temperatura de
60 a 70°C, tendo-se obtido uma melhoria significativa dos
principais indicadores de processo, que se traduzem numa
conversdo de 98%, com um excesso enantiomérico do iso-
mero S de 90%, num tempo de reacdo inferior a 20 horas.

A SAPEC Agro apresentou no Instituto Nacional da Pro-
priedade Industrial um pedido de patente visando proteger
um processo de produgao de (S)-metolacloro que inclui o
passo de hidrogenacao catalitica acima descrito [13].

Fica assim demonstrado, com o exemplo da SAPEC Agro,
que a industria portuguesa tem igualmente vindo a desen-
volver esforcos redobrados na tentativa de melhorar os
processos tecnolégicos, e que se encontra na vanguarda da
sintese e producdo de compostos quirais com uso diverso.
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ONomAsTIcA ORGANOMETALICA. 1.
— LAURI VASKA: 0 HoOMEM E 0 SEU COMPLEXO —

Carlos C. Romao
Instituto de Tecnologia Quimica e Bioldgica Ant6nio Xavier, ITQB NOVA, Av. da Reptiblica, 2780-157, Oeiras, Portugal

Organometallic Onomastics. 1. Lauri Vaska: the Man and his Complex — The recent decease of
Lauri Vaska leads us to evoke the memory of an outstanding pioneer of Organometallic Chemistry. His work, built
around the chemistry of an iridium complex capable of activating an extraordinary number of chemical bonds, was
crucial to the development of homogeneous catalysis, as well as Organometallic Chemistry and the revolution it
brought to modern organic synthesis. This article briefly overviews the history and contents of this scientific endeav-
our hallmarked by a molecule that, in a rarely seen fashion, took the name of its creator thereby making him unforget-
table: Vaska’s complex, trans-[IrCI(CO)(PPh,),].

O recente 6bito de Lauri Vaska leva-nos a evocar a memoria dum excecional pioneiro da Quimica Organometalica.
A sua obra, construida em torno da quimica dum complexo de iridio capaz de ativar um extraordinario nimero de liga-
¢Oes quimicas, foi crucial para o desenvolvimento da catalise homogénea, da Quimica Organometalica e da revolucao
que esta trouxe a moderna sintese organica. Neste artigo revé-se brevemente a histéria e o contetido deste percurso
cientifico sinalizado por um molécula que, caso raro na Quimica Organometalica, se apropriou do nome do seu criador

tornando-o inesquecivel: o complexo de Vaska, trans-[IrCI(CO)(PPh,),].

Todos estamos habituados a identificar um largo conjun-
to de reagdes quimicas pelo nome do seu descobridor.
Esta caracteristica é particularmente notéria na Quimica
Organica (QO) (Cannizzaro, Grignard, Claisen, Michael,
Swern, etc...) onde nem sempre é do agrado dos estudan-
tes... Pelo contrario, na Quimica Inorganica, mesmo na
sua variante Organometalica, este tipo de classificacdo das
reacOes e/ou compostos é infrequente e consequentemente
as excecoes resultam de razdes muito fortes ou especiais.
Serve esta pequena introducdo para abrir uma singela ho-
menagem a figura de Lauri Vaska (Fig. 1), falecido em 15
de novembro de 2015, aos 90 anos de idade, em Basking
Ridge, NJ, EUA.

Figura 1 — Lauri Vaska.

Nascido na Esténia, Vaska comecou os seus estudos uni-
versitarios na Baltic University of Exiles (posteriormente
chamada Displaced Persons Study Centre, DPSC) criada
em Hamburgo, Alemanha, para receber refugiados das
atuais republicas balticas. Completou a sua licenciatura na
Universidade de Gottingen (1946-48) e tal como a maio-
ria dos seus colegas e professores do DPSC (encerrado em
1949) emigrou para os EUA onde se doutorou em Quimica
Inorganica na Universidade do Texas (1952-56). Depois
dum ano de pés-doutoramento na Northwestern Universi-
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ty, ingressou no Mellon Institute, Pittsburgh (hoje parte da
Carnegie Mellon University). Em 1964 mudou-se para a
Clarkson University em Potsdam, N, onde se tornou Pro-
fessor Emérito a partir de 1990.

Tendo publicado cerca de 80 artigos ao longo desta extensa
carreira académica (65 registados na Web of Science), Lauri
Vaska ndo se pode considerar um cientista particularmente
produtivo do ponto de vista quantitativo com que hoje é
classificada a maioria dos grandes cientistas. No entanto, a
sua contribuicdo foi de tal modo importante para o avango
da Quimica Organometalica (QOM) e da Catélise, que o
seu nome ficou associado a sua mais importante descoberta
cientifica: o complexo de Vaska (1) (Fig. 2).

Figura 2 — Complexo de Vaska (1); Adaptado de Wikipedia, Vaska’s
complex. Azul, Ir; verde, Cl; vermelho, O; laranja, P; preto, C.

O complexo 1 foi isolado em 1961, ainda na primeira dé-
cada de “vida” da QOM (formalmente iniciada com a des-
coberta do ferroceno em 1952). Nesse tempo de revelagoes
maravilhosas e em que os livros de texto falavam de “exo-
tic soups” a sintese organometalica era largamente impre-
visivel [1]. Ao contrario da QO onde ja havia um corpo de
doutrina e experiéncia que guiava a metodologia de sintese
duma forma racional e fidvel, na Quimica Inorganica e par-
ticularmente na QOM, as coisas iam acontecendo ao sabor
duma grande variedade de acasos. Foi dessa surpreendente
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torrente de acasos em que surgiram novos tipos de ligacao
quimica, estruturas nunca vistas e novos tipos de reacoes,
que também apareceu o complexo de Vaska. O primeiro
desses acasos parece ter sido o facto de Vaska se ter esque-
cido de desligar o refluxo durante a noite, permitindo as-
sim completar a formagdo de trans-[IrCl(CO)(PPh,),] (1)
de acordo com a equacao 1 [2].
2-metoxietanol

190°C,2h

IrCly-(H,0), + PPhs (exc. 10 - 20x)

trans-[IrCI(CO)(PPh3),]
1

(eq. 1)
De modo também inesperado, o ligando CO proveio da
decomposicdo do solvente catalisada pelo metal. Por esta
decomposicdo ndo ser muito facilmente reprodutivel, as
condig0es reacionais usadas na primeira sintese de 1 (eq. 1)
apenas se aplicam ao caso do ligando PPh.. Para se obterem
os primeiros andlogos com outras fosfinas, trans-[IrCl(CO)
(PR,),], as condigdes reacionais tiveram de ser afinadas
caso a caso. A reagdo geral inicia-se com a redugdo de IrCl,
em 4lcoois de alto ponto de ebuli¢do, sob atmosfera de CO.
A mistura amarela resultante, contendo [IrCI(CO),] , reage
rapidamente com dois equivalentes de PR, para dar os pro-
dutos requeridos. Segundo Labinger, que usou o complexo
de Vaska e seus analogos no seu doutoramento, esta rea-
¢do de reducado apenas funcionava em uma de cada quatro
tentativas e so se o IrCl, fosse da marca Johnson Matthey.
Quando a origem do IrCl, era outra, a reagdo simplesmen-
te ndo funcionava nas maos deste autor! A importancia do
acaso em QOM esté assim bem representada no complexo
de Vaska [3]. Ironicamente, surgindo do meio de todas es-
tas singularidades, o complexo de Vaska veio a revelar-se
como um dos mais importantes e Uteis instrumentos usados
para racionalizar muitos aspetos da QOM e estabelecer pa-
drdes de reatividade e regras mecanisticas que permitissem
torna-la previsivel e sinteticamente ttil.

Que este esforco ndo foi inglério mostra-o o facto de que
atribulada sintese de 1 e seus analogos acabou por ser ra-
cionalizada por Burk e Crabtree que, 25 anos depois, en-
contraram uma sintese geral de grande simplicidade, de
acordo com a equacao 2. A tinica excecao encontrada pelos
autores a este método corresponde ao caso da PMe,, para
a qual também desenvolveram um método especifico [4].

—£O & IrCICO)PR,),]

(eq. 2)
No seu artigo original, Vaska descreve a reacdo de 1 com
HCI para dar o aducto [IrHCL(CO)(PPh,),] (6, Fig. 3) (eq.
3) [2].

(ICOD)Cll, — % [IrCI(COD)(PR),]

trans-[IrCI(CO)(PPhj),] ﬂ» [IrtHCI,(CO)(PPh3),]
1 6
(eq. 3)

O facto desta reacdo ser rapida e quantitativa a temperatura
ambiente, e de o produto final ser um complexo estavel
de Ir(IT), d° octaédrico, levou Vaska a suspeitar que ela
pudesse ser extensivel a outras ligacdes A—B. As primeiras
respostas a essa interrogagdo apareceram logo no ano se-
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guinte: o complexo 1 reage com H, a temperatura ambiente
para dar um di-hidreto estavel (2) (eq. 4).

Ha

trans-{IrCI(CO)(PPh3),] ———2— [IrH,CI(CO)(PPhs),]

1 2
(eq. 4)

Esta ativacdo/cisdo da ligacdio H-H teve um impacto es-
petacular numa época em que a catalise homogénea se es-
tabelecia e a hidrogenacgdo catalitica de olefinas era uma
das reacOes mais estudadas, particularmente em catélise
heterogénea. Nao admira, portanto, que com as suas 270
citacdes ele seja o 4.° artigo mais citado da sua obra. A
comparacdo entre os valores das frequéncias de vibragdo
Vv, em 2 com os valores de v, , adsorvido em superficies
de Pt metalica (Tabela 1) levou Vaska a mostrar pela pri-
meira vez a analogia entre um hidreto organometélico e
um hidreto formado numa superficie metélica, construindo
uma das primeiras pontes entre as catalises homogénea e
heterogénea, nomeadamente no que respeita as reagoes de
hidrogenacao [5].

Tabela 1 — Comparacdo de frequéncias de vibragdo M—H em catalisado-
res de hidrogenagdo homogénea e heterogénea.

Tipo de hidreto v Pt—H (cm™)
Complexo 2 2190, 2100
PH (e 2110, 2060
trans-[IrCI(CO)(PPhj),] &» [IrCI5(CO)(PPhs),]
1 3

(eq. 5)

Completando o quadro das equacées 3 e 4, o complexo
1 também reage com Cl,, para dar o prosaico complexo
[IrCl,(CO)(PPh,),] (3), claramente expectavel em termos
de Quimica Inorgéanica classica. Nao sendo possivel por
em causa o carater oxidativo da reagdo na eq. 5 (Cl, é um
forte agente oxidante!), Vaska concluiu que o hidrogénio
molecular, H,, também €é um oxidante na reagdo da eq. 4.
Esta conclusdo, totalmente contraria a percecdo generali-
zada de que o H, é um agente redutor, foi uma das mais
sonantes conclusdes reveladoras do carater inovador da
QOM e dos conceitos de ligagdo quimica que lhe estdo
subjacentes. Hoje em dia sabemos que a QOM é muito rica
em paradoxos deste tipo, devido ao carater amplamente co-
valente e deslocalizado das suas interagdes metal-ligando.
O carater oxidante da adigdo de H,, HCl e Cl, é confirmado
pela variagdo do valor da frequéncia de vibragao vCO que
aumenta de 1967 cm™ em 1 para 2046 e 2075 em 2 e 3
respetivamente (Tabela 2).

Vaska teve de imediato a percecdo ndo s6 da importancia
deste novo tipo de reacdao como também do facto do com-
plexo 1 apresentar caracteristicas particularmente adequa-
das para as estudar. Assim, nesse mesmo artigo, embora
sem dados concretos, sao brevemente mencionadas outras
reacoes com uma série de moléculas do tipo A-B, para
formar aductos de Ir(IIT) de férmula geral [IrCIAB(CO)
(PPh,),] (eq. 6) [5]. Para além de H,, HCl e Cl,, a lista ini-
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cial de compostos A-B continha “...0,, S,, RX, RCOOH,
hidretos do grupo 17 (HX), etc.)”. Hoje sabe-se que a eq.
6 se aplica a praticamente todos os tipos de ligacoes A—B
incluindo casos menos comuns como C (Figura 3).

trans-[IrCI(CO)(PPh3),] ib [IrCIAB(CO)(PPhj3),]
1

(eq. 6)

f o
PhaPL,, I| >\\\O

A

oc?”” l\Pth
cl

::::::

S0,

PhaPlIn:,., lr..n\\\C'

N \PPh3

9

Figura 3 — Algumas reagdes chave do complexo de Vaska (1).

A eq. 6 representa a adicao de A—B ao metal (o niimero de
coordenacdo passa de 4 para 6) acompanhada da oxida-
¢do de Ir(I) para Ir(III). Esta reacdo, que foi posteriormente
apelidada de adicdo oxidativa por Collman em 1965 [6],
constitui um dos processos fundamentais da QOM e da Ca-
talise Homogénea. O classico artigo de Tolman de 1972,
que faz uma memoravel sistematizacdo das regras de reati-
vidade em catélise homogénea organometélica, mantém-se
como uma leitura indispensavel para quem se deseje iniciar
no estudo destes topicos [7].

As reacdes da Figura 3 sdo na maioria muito rapidas e tan-
to mais exotérmicas quanto mais fraca for a ligacdo A-B,
como se mostra na Tabela 2 para uma série de iodetos [8].
O I, produz a reagdo mais exotérmica pois a ligagao I-I é
mais fraca do que todas as outras ligagdes I-A na tabela. A
diferenca registada entre CH,CH,CH,I (Prl) e (CH,),CHI
(i-PrI) sugere uma contribuicdo estereoquimica na ener-
gética da reacgdo. De facto, a Tabela 3 mostra claramente
esse tipo de efeito. A adigdo de CH,C(O)Cl a uma série de
complexos tipo Vaska com fosfinas de diferente tamanhos
é tanto menos exotérmica quanto maior for o angulo coni-
co da fosfina [9]. Como se pode ver na Figura 3 a posicdao
relativa das ligacdes Ir—A e Ir-B apds a adigdo oxidativa a
1 pode ser cis ou trans. Para explicar esta observacao é ne-
cessario compreender os mecanismos destas adi¢cdes oxi-
dativas, os quais sdo inesperadamente variados para uma
reacao aparentemente tdo simples. No entanto, o seu estu-
do foi muito facilitado pelas propriedades do complexo 1
e seus analogos [IrX(CO)(PR,),] como Vaska alids previu
logo no seu segundo artigo sobre este tema [5].
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Tabela 2 — AH_ da adigdo oxidativa de iodetos A-I ao complexo trans-
—[IrCl(CO)(PMe3)2] em 1,2-dicloroetano [8].

Reagente A-I | -AH_ (kcal mol™)
I 44.2 £1.7
HI 38.2+0.7
CH,C(O)I 30.1+£1.0
CH,I 28.0+ 1.7
Etl 26.3+0.7
Prl 246+ 1.0
PhCHI 22.7+1.7
i-Prl 21.0+24

Tabela 3 — AH_da adigdo oxidativa de CH,C(O)Cl ao complexo tipo
Vaska em 1,2-dicloroetano a 25 °C para varias fosfinas [9].

L -AH_ (kcal mol™) | angulo cénico 6 (°)
PMe, 29.2 £0.7 118
P(CH,Ph), | 17.9£ 1.0 165
PMePh, 27.0+1.2 136
P(tBu)Ph, | 21.7+0.5 157

De facto, o ligando CO comporta-se como um excelente
repérter da densidade eletrénica no ido central e permi-
te inclusivamente monitorizar o andamento das reacdes
através de simples medigdes da frequéncia de vibracgdo
vCO por espectroscopia de IV. Para um dado estado de
oxidacao, Ir(T) ou Ir(III), os valores de vCO também sao
dependentes da natureza dos ligandos auxiliares, nome-
adamente da sua riqueza eletrénica. J& mencionamos
acima que a variacdo desses ligandos, quer no que res-
peita ao halogeneto ou pseudo-halogeneto (X), quer no
que respeita as fosfinas, é possivel. Desse modo, a varia-
¢do dos substituintes nas diversas fosfinas pode, além da
variacdo de parametros eletrénicos, permitir a variacao
de parametros estereoquimicos, possibilitando a compa-
racdo de dados termodindmicos e cinéticos. Os estudos
cinéticos também podem ser facilmente conduzidos por
espectrofotometria de UV-vis pois em geral os complexos
de [IrX(CO)(PR,),] sdo amarelos e os aductos de Ir(III),
[IrX(A-B)(CO)(PR,),], sdo incolores. Aliando a esta ver-
satilidade uma grande estabilidade térmica e uma grande
estabilidade ao ar, o complexo de Vaska e seus analogos
formaram ao longo dos anos uma notavel plataforma para
estudar a adigdo oxidativa a complexos d® quadrangulares
planos e a ativagcdo de moléculas pequenas.

A adigdo de H, representada na eq. 2 origina o complexo 2
com os dois hidretos em posicao cis (Fig. 3). Esta estrutura
sugere que a reagdo ocorre por um processo concertado (re-
acao de 3 centros) em que os eletrdes d do metal coalescem

39



ARTIGOS

com as orbitais 0* da molécula de H,. Simultaneamente, os
eletroes da ligacdao o H-H sdo doados ao metal, resultando
estes dois processos no alongamento da distancia H-H no
estado de transicdo (Fig. 4) que conduz ao di-hidreto final.

< H
'
— LM

AN

A H

Figura 4 — Adicdo oxidativa concertada dum complexo d?, quadrangular
plano a uma molécula de H,.

No caso da adigdo oxidativa de halogenetos de alquilo (RX)
aos complexos tipo Vaska, a situacdo ndo é tdo simples
pois ha diversos tipos de mecanismos possiveis dependen-
do da natureza do alquilo, das fosfinas e até das condic¢des
reacionais. No caso de R = CH,, PhCH, ou H,C=CHCH, o
mecanismo € do tipo S 2 classico. Um par de eletrdes ndo
partilhado no metal ataca o dtomo de C da ligacdo C-X.
Forma-se uma ligacdo Ir—C num intermediério quadrangu-
lar plano. O anido X~ adiciona-se entdo a posicao de coor-
denacdo vaga do intermediario dando origem a um produto
com R e X em posicdo relativa trans. De facto, a adicdo de
CH,I a 1, para dar 5 (Fig. 3 e Fig. 5) é de 2.% ordem, com
AS fortemente negativo e acelerada em solventes polares
de acordo com um mecanismo S 2.

R + R
PhsP//,,,IL_\\\CI « Ph3P/,,'.II el
B
oc?” ¥eph, oc™ | “VpPh,
X

Ph:aPn,,Q_\\\CI R—X
oc” ¥pph, S\2

R = metilo, benzilo, alilo
X = halogénio

Figura 5 — Adigdo oxidativa de RX ao complexo de Vaska por mecanis-
mo de substituigdo nucleéfila S 2.

A presenca destes mecanismos radicalares pode ser de-
monstrada por reacdes de competicdo dum dado R—X com
CH.I na presenga de iniciadores ou inibidores radicalares.
A adigdo de Mel é S 2 pura e, portanto, indiferente a pre-
senca desses iniciadores ou inibidores. Por exemplo a re-
agdo duma mistura de Mel e EtI com IrCI(CO)(PMe,), na
auséncia dum inibidor radicalar forma ca. 60% de [Ir(Me)
ICI(CO)(PMe,),] e 40% de [Ir(Et)ICI(CO)(PMe,),]. Na
presenca dum inibidor radicalar esta reagdo produz exclu-
sivamente [Ir(Me)ICI(CO)(PMe,),]. Como a adigdo de Etl
é inibida conclui-se que o seu mecanismo é radicalar. No

Ph
H D 1
F H \*l
Br Ph Ph
H D D H
+
F H F H
Ph ir] [r
D H 1 mistura 1:1
F H
Br

caso andlogo duma mistura de Mel com PhCH_Br (BnBr),
forma-se ca. 54% de [Ir(Me)ICI(CO)(PMe,),] independen-
temente da presenca do inibidor radicalar, indicando que as
adigdes oxidativa de Mel e de BnBr sdo do tipo S 2 e ndo
radicalares. O aprofundamento da discussao destes estudos
mecanisticos de adicdo oxidativa ultrapassa o ambito deste
artigo, desde logo porque a adicdo oxidativa aos comple-
xos do tipo Vaska é apenas um dos trés tipos de adicdo
oxidativa a substratos do tipo RX reconhecidos em QOM
e depois porque a quimica envolvida é muito extensa, em
particular no caso das adi¢des oxidativas aos complexos do
tipo M°L_(M = Ni, Pd, Pt; n = 1-4).

Por uma questdo de clareza, as equacdes 7 e 8 exemplifi-
cam dois casos concretos dos outros tipos de adigdes oxi-
dativas a substratos RX. No caso da eq. 7, a adigdo oxida-
tiva ao complexo de Fe(0) é caracterizada por ANEV = 0,
AEO = +2 e ANC = +1. O mecanismo é S 2, com inversdo
de configuragdo mas, consoante a natureza de R pode pas-
sar a radicalar em cadeia. No caso da adi¢do oxidativa ao
complexo de Co(Il), eq. 8, ANEV = +1 (17 para 18 ele-
troes) AEO = +1 e ANC = 0. O mecanismo é bimolecular
mas envolve radicais R®* num processo de esfera interior
(inner sphere).

[(CsHs)Fe(CO),]™ + RX ——  [(CsH5)Fe(CO)RR] + X~

(eq. 7)

2[Co(CN)s]®~ + RX — [Co(CN)sR]*™ + [Co(CN)sX]*~
(eq. 8)

As adigdes oxidativas aos complexos do tipo d'°, L. M(0)
apresentam uma grande variedade de situagcdes que origi-
nam uma enorme paleta de aplicacdes, nomeadamente nas
chamadas reacoes de acoplamento cruzado, para formar
ligacdes C—C (eq. 9) cujo mecanismo geral esta represen-
tado na Figura 7.

L,M(0)

RX + RMW — > R—-R' + MX

(eq. 9)

Este tipo de reagdes revolucionou a metodologia sintética
da Quimica Organica, mérito que ja foi reconhecido pela
atribuicao do Prémio Nobel da Quimica a Richard Heck,
Ei-ichi Negishi e Akira Suzuki em 2010. Para uma exce-
lente introducdo a este tema recomenda-se vivamente o0
recente artigo de Labinger [3]. Para além do estudo das
reacOes de adicdo oxidativa tipificadas na eq. 6, o aspeto da
reatividade de 1 que mais curiosidade despertou em Vaska
foi a reversibilidade de muitas dessas adicdes nomeada-
mente nos casos de H, (2) O, (4), CO (7), SO, (9), CH,.
Vaska correlacionou a variagao dos valores de vCO numa
série de aductos IrTAB(CO)(PR,), com a irreversibilidade
dessas adicoes (Tabela 4).

Figura 6 — A adicdo oxidativa de cada um dos isémeros 6ticos de PhFHC—
CDHBr ao complexo de Vaska dd uma mistura de aductos com perda de
configuracgdo no C substituido, compativel com um mecanismo radicalar e
ndo com um mecanismo S 2 que exigiria retencdo de configuragéo.
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LoaM(INRX
RX 1
R'M'
— = LM 2
LM(0) === n-1M(0)
M'X
3
fR Y
LosM(INRR'

Figura 7 — Mecanismo geral dos acoplamentos para formar ligacoes C—C
catalisados por complexos zerovalentes de metais d'°(Ni, Pd, Pt). O passo
1 é uma adicao oxidativa; o passo 2 é uma transmetalacdo onde M’ é um
metal eletropositivo como Zn ou Mg; o passo 3 é uma eliminacao reduti-
va, o reverso formal duma adicdo oxidativa.

Tabela 4 — Frequéncias de vibragdo (vCO) para produtos da adicdo de
moléculas A-B ao complexo de Vaska.

Estabilidade do aducto SuXS_t]r;to vCO(,:(égll:) S
a) 1967
Nao isolavel CH, Nao detetado
Co, 1949°
0, 2015
Facilmente reversivel | SO, 2021
D, 2034
HCl 2046
Estavel e reversivel CH_I 2047
CJF, 2052
I 2067
Estavel e irreversivel Br, 2072
Cl, 2075

a) Complexo 1 puro em solugdo de CHCI,; b) 7-65 atm em solugdo de
CHCI,.

Segundo Vaska, a reversibilidade das adi¢des oxidativas
de A-B ao complexo 1 é tanto maior quanto menor for o
acréscimo de vCO do aducto relativamente a vCO em 1.
De facto, o complexo com O, é muito reversivel (AvCO =
+48 cm™) enquanto que o tricloreto 3 é totalmente irrever-
sivel (AvCO = +108 cm™). O etileno tem uma fraca intera-
¢do com 1, pois embora catalise a sua hidrogenagdo, nao
se deteta nenhum aducto 1:C,H, a temperatura ambiente.
Neste caso AvCO é indetetavel mas o andlogo [Ir(n*-C,H,)
I(CO)(PPh,),] tem de facto um valor negativo de AvCO =
-21 cm™. Jd o C,F, forma o complexo estével e reversivel
[TIr(n*-C,F,)CI(CO)(PPh,),], com AvCO = +85 cm™. Por
outro lado, o fulereno C,, liga-se reversivelmente a 1 por
uma dupla ligacdo eletronicamente deficiente para formar
o complexo 8 (Fig. 3), estavel, isolavel e caracterizado por
difrac@o de raios-X. Com o valor de vCO = 2014 cm’, a
reversibilidade do aducto 8 poder ser considerada seme-
lhante & do aducto com O, (4, vCO = 2015 cm™) [10]. O
CO, também forma um aducto muito instavel com 1, o
qual tem um valor de AvCO inferior a 1967 cm™ ou seja
AvCO < 0, confirmando a correlagdo entre AvCO e reversi-
bilidade. Vaska correlacionou também o aumento do valor
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de AvCO com um aumento da “acidez” de A-B. O termo
“acidez” significa apenas a capacidade de A-B para retirar
eletrdes ao Ir(I) diminuindo assim a retrodoacgdo T para o
CO e aumentando o valor de vCO. Neste sentido o fulereno
é um “4cido m” mais forte do que o etileno. Assim defini-
da, e um pouco surpreendentemente, esta “acidez” nao tem
correlacao direta com a eletronegatividade de A—B. Basta
comparar os valores de AvCO para os complexos de O, e
D, para o confirmar: O, é bem mais eletronegativo que D,
e, no entanto, é menos acido neste contexto, o que significa
que é um pior aceitador m. Apesar de ter sido publicado ha
48 anos (1968) este artigo continua a ser citado com uma
média de 10,84 citagdes/ano num total >530 citagoes.

Se em termos praticos a adi¢ao oxidativa de ligacdes C—X
(X = halogénio) foi a que maiores repercussoes teve, em
termos bibliométricos a ativagdo de O, foi a de maior im-
pacto entre todos os estudos com o complexo de Vaska,
sendo a descoberta do aducto [Ir(O,)CI(CO)(PPh,),] (4) a
sua 3.* obra mais citada (370 citagdes). De facto, a adicdo
reversivel de O, ao complexo de Vaska, em solugéo de ben-
zeno, representou o primeiro exemplo da adicdo reversivel
de oxigénio molecular a um complexo metélico, para além
da hemoglobina e da mioglobina. Particularmente interes-
sante é o facto de o O, ter uma ligagao peroxo (tipo n?* side
on) no complexo 4 e uma ligagdo tipo n' (end-on) ao Fe
da Hb, onde é considerado um superoxo ligado ao Fe(III).
Em 1976, Vaska analisou comparativamente os dados en-
tdo existentes sobre ativagdo de O, por complexos meté-
licos num artigo intitulado “Dioxygen-Metal Complexes:
Toward a Unified View” [11]. Este estudo é o seu trabalho
mais citado e apesar dos seus 40 anos de publicagdo ainda é
ativamente citado a média anual de 13.12 citacdes/ano num
total de ca. 540 citagdes. Como o complexo de Vaska é um
transportador reversivel de O, limitado ao meio organico, o
seu estudo em meio biolégico (aquoso) parece justificado.
Para esse efeito prepararam-se analogos de 1 soltiveis em
dgua substituindo a PPh, por fosfinas sulfonadas ou pela
fosfina azotada PTA (1,3,5-triaza-7-fosfaadamantano). Es-
tes ligandos sdo soltveis em 4gua e promovem a dissolu-
Gdo de IrCI(CO),(PR,), em meio aquoso.

Em contraste com a reversibilidade observada na adicdo
de O, a 1 em solugdes de benzeno, a reacdo de O, com
os analogos dissolvidos em meio aquoso é completamente
irreversivel [12]. De modo semelhante, a reacdo de adigdo
de H, também s6 é parcialmente reversivel em dgua. Neste
caso as solucoes baixam o pH com libertacdo de H" e CI”
de acordo com as equacoes 10 e 11.

[IICICO)TPPMS),] + H, + TPPMS === [HIr(CO)(TPPMS);] + H*+ CI~

(eq. 10)
[IrCI(CO)TPPMS),] + 2H, == [(H);(CO)TPPMS),] + H* + CI”
(eq. 11)

Parece claro que a formacdo de ides H* e Cl-, fortemente
hidratados, e de complexos catiénicos é responsavel pela
irreversibilidade verificada. Apesar de tudo, alguns destes
complexos apresentam atividade catalitica em solugdes
aquosas, nomeadamente na isomerizacao de olefinas e até
de cadeias lipidicas tipicas de membranas celulares e li-
possomas. De facto, em condi¢des ndo aquosas, o comple-
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x0 de Vaska também ndo é um extraordinario catalisador
embora catalise uma grande variedade de reacdes entre as
quais hidrogenacao e isomerizagao de olefinas e acetilenos,
hidrogenagdo de cetonas, reagdo de H, com O,, bem como
processos de oxidacdo e desoxigenacao (ver ref. [11] e tra-
balhos ai citados).

A capacidade de interacao reversivel de 1 com varios gases
levou Vaska a debrugar-se sobre a ativagdo de CO,, um tema
fascinante e simultaneamente volatil, que tem tido um cres-
cimento lentissimo desde que o seu estudo se impds como
inevitavel no seguimento da primeira grande crise petrolife-
ra em meados da década de 1970. Em 1973 Vaska reportou a
interagdo de CO, com os hidroxo-complexos [M(OH)(CO)
(PPh,),] (M = Rh, Ir) analogos do complexo 1 [13]. Expon-
do estes complexos solidos a uma atmosfera de CO, a 25
°C forma-se um aducto que Vaska identificou como sendo
[(CO,)M(OH)(CO)(PPh,),) [14]. No caso de M = Rh, a re-
agdo é instantdnea. Sob vacuo o CO, liberta-se tornando-se
a formar o hidroxo-complexo inicial. Segundo Vaska, tra-
tando o aducto de CO, com EtOH forma-se de imediato um
complexo com bicarbonato de acordo com a equagdo 12.

EtOH
[(Ph3P)(COM(OH)] + CO, [(Ph3P),(CO)M(OCO,H)]

M=Rh, Ir

(eq. 12)

Tal como a adigdo reversivel de O, ao complexo de Vaska
imita a ligagdo do O, a hemoglobina, também esta reagdo
imita a atividade da anidrase carbonica, fixando o CO, sob
a forma de hidrogenocarbonato (eq. 13):

——

EnZnOH + CO, EnZnOCO,H

(eq. 13)

Estes resultados foram posteriormente reinterpretados
por outros autores. O aducto de CO, formado no estado
solido é, de facto, o complexo com hidrogenocarbonato
[(Ph,P),(CO)M(OCO,H)] cuja sintese foi posteriormente
obtida por outros métodos e estruturalmente validado por
cristalografia de raios-X. Adicionando EtOH a este com-
plexo forma-se [(Ph,P),(CO)M(OCO,Et)] que é entdo o
verdadeiro produto da equacdo 12 [15,16].

Vaska s6 voltou a abordar este tema na fase final da sua car-
reira cientifica. Salientando a dificuldade associada a ativacdo
quimica de CO,, Vaska nota que, em 1988, o numero de re-
agoes cataliticas de CO, era muito pequeno e mesmo as que
efetuavam a hidrogenagdo do CO, na presenga de aminas ou
alcoois para produzir amidas ou formatos eram realizadas a
temperaturas e pressoes elevadas (eq. 14) [17]. No entanto,
o complexo 1 € capaz de adicionar CO, reversivelmente a
pressoes entre 7 e 65 atm. Tal como o etileno, o CO, coor-
denado comporta-se como um doador eletrénico pois o va-
lor de vCO do aducto [IrCI(CO)(CO,)(PPh,),] é mais baixo
do que o registado para o complexo 1 [17]. Partindo daqui,
Vaska desenvolveu sistemas cataliticos de hidrogenacao de
CO, tendo em mente o enorme potencial que o seu aprovei-
tamento teria como fonte de carbono para sintese organica.

M
CO, + Hy + R,;NH (ou ROH) M, HC(O)NR, [ou HC(O)OR] + H,0

(eq. 14)

Desta breve investigacdo resultou a descoberta de que
o complexo [Pt-p-dppm),] [dppm = Ph,PCH,PPh, =
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1,1-bis(difenilfosfino)metano] catalisa a reacdo da eq. 14
com Me,NH produzindo dimetilformamida a 25 °C e a
pressdes <1 atm, de forma inteiramente reversivel. Esta re-
versibilidade implica que é possivel produzir H, a partir de
misturas de DMF/H, O usando [Pt,-p-dppm),] como catali-
sador. A demonstracao desta possibilidade em 1990, ano da
sua jubilacdo, constitui o tema da sua ultima publicagao ci-
tada na Web of Science [18]. Por outro lado, [Pt,-p-dppm),]
também catalisa a reducdo de DMF a trimetilamina, o que
corresponde a reduzir o carbono do CO, abaixo do esta-
do de oxidacdo +2 que existe na DMF. Esta capacidade de
conseguir reduzir o CO, constituiu um importante objetivo
para Vaska dado que, a época, apenas tinha sido realizada
por muito poucos sistemas. Mais uma vez o complexo que
tomou o seu nome provou ser capaz de catalisar a redugdo
hidrogenativa de formamida até a formagdo de CH, e C
elementar, num processo muito complexo que Vaska ja ndo
teve tempo de continuar a estudar [19].

E muito provavel que com a sua habitual intuicdo e criati-
vidade, Vaska tivesse vindo a contribuir de forma indelével
para a ativagdo e fixagdo de CO,, um tema que ainda estd
largamente em aberto apesar da sua urgéncia e conveni-
éncia. No entanto, a importancia do seu contributo para a
Quimica Organometélica e para o estudo da ativacdo de
moléculas pequenas, de que aqui se fez uma sumarissima
resenha, ja lhe mereceu a rara distincdo de ver o seu nome
atribuido a uma molécula que tem tanto de simples e ele-
gante como de versatil.
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John Desmond Bernal — Science in History — John Desmond Bernal, the “Sage”, was an intellectual giant.
He initiated his scientific life by decoding the structure of graphite and of solid and liquid water, in order to understand
their peculiar properties. This was followed by the first three-dimensional resolution of a protein, of steroids, of sex
hormones, of vitamin D; later, the structure of TMV, the tobacco mosaic virus, which is composed not only of protein,
but also of nucleic acid, RNA. We owe to Bernal the design of modern structural biology. He founded and directed the
Biomolecular Research Laboratory at Birkbeck College, University of London.

But Bernal did not belong only to this world. He questioned himself about the social function of science, its role in
history, its universality. His "Science in History" was truly the first sociological treatise of science. He lived in obsession.
He defended "free love", supported socialism and strove for peace. In wartime, he developed a crucial job in connection
with the Allies. The D-Day success has a huge debt to Bernal.

Desmond Bernal was the most original and erudite scientist of his time and one of the great influences in science of
the twentieth century.

J ohn Desmond Bernal, o “Sage”, foi um gigante intelectual. Na sua vida cientifica comegou por decifrar a estrutura
da grafite e da 4gua, sélida e liquida, a fim de compreender as suas peculiares propriedades. Seguiu-se a primeira
resolucdo tridimensional de uma proteina, de esterdis, de hormonas sexuais, da vitamina D; mais tarde, a estrutura do
TMY, o virus do mosaico do tabaco, composto ndo s6 de proteina, mas também de acido nucleico, RNA. A Bernal se
deve a concecdo da moderna biologia estrutural. Fundou e dirigiu o Biomolecular Research Laboratory no Birkbeck
College da Universidade de Londres.

Mas Bernal ndo era s6 deste mundo. Interrogou-se sobre a fungdo social da ciéncia, o seu papel na Histdria, a sua
universalidade. O seu “Science in History” foi, verdadeiramente, o primeiro tratado sociol6gico da ciéncia.Viveu em
obsessdo. Defendeu o “amor livre”, apoiou o socialismo, pugnou pela Paz. Em tempo de guerra, desenvolveu junto
dos Aliados um trabalho crucial. O éxito do Dia D tem uma enorme divida para com Bernal.

Desmond Bernal foi o cientista mais original e erudito do seu tempo e um dos maiores influenciadores do progresso

na Ciéncia do século XX.

1. Microcosmos

Foi na Irlanda, na rural Brookwatson, que nasceu John
Desmond Bernal em 10 de maio de 1901. Foi o mais velho
de cinco irmdos, filhos do rebelde Samuel (Sam) George
Bernal e da educada norte-americana Elizabeth (Bessie)
Miller. “Os limites do Mundo séo as colinas... as colinas
estdo muito longe, roxas ou castanhas ou azuis ou pretas,
eivadas de neve, ndo verdes como 0s nossos proprios cam-
pos. Casa e quintal, jardim, campos e rio, era este o meu
mundo”. Bernal tinha 25 anos, quando iniciou a escrita do
livro “Microcosmos”, que nunca terminou, onde relata fac-
tos e sentimentos da sua infancia. E mais escreve: “Atra-
vés dela (Mama) eu imaginei o mundo exterior de beleza
na forma e na lingua” [1-4]. Bernal foi desde sempre um
pequeno fenémeno, altamente acarinhado pela méae. Com
dois anos, se interpelado em inglés, em inglés respondia,
se em francés, em francés retorquia. A sua precocidade
evidenciavam-no na escola e a originalidade também. Os
numeros impares fascinavam-no e, entre eles, havia os pre-
diletos: o 3 era 0 maximo, mas também gostava do nove;
0S pares eram para as meninas...

L Professora Catedrética aposentada.
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A quimica cedo lhe correu no sangue; experimentou pro-
duzir hidrogénio gotejando é4cido sulftrico diluido sobre
zinco usando uma garrafa na bancada no jardim. Era ja noi-
te e ainda nada acontecera. Acendeu um fésforo para ver
melhor, bem de perto. Entdo aconteceu... aconteceu uma
magnifica explosdo e tudo ficou em chamas. Perfeito! Mais
tarde, comprou um microscopio e foi em delirio que exa-
minou diariamente a vida da 4gua suja que a sua irma Gigi
se afadigou a coletar.

Des tem agora 10 anos. Segue como aluno interno, jun-
tamente com o irmao Kevin, para Hodder Place, a esco-
la jesuita de Stonyhurst College; depois, para a Bedford
School, uma escola protestante publica situada na English
Midlands — uma abertura de horizontes desejada pelo pai.
A trigonometria “c’est assez facile”, escrevera ele a mae, e
a Fisica também o serd, uma vez que logo no primeiro ano
ganha uma bolsa de estudos nesta area.

A Grande Guerra afetou profundamente a Irlanda, tanto
mais que em simultdneo decorria um periodo revoluciona-
rio independentista. Em 1918 os pais decidem que os filhos
deveriam permanecer na Irlanda. Desmond continuou os
seus estudos em Dublin entregue a si préprio. Vivia num
quarto de hotel, com a visita diaria de um tutor por uma
hora, a fim de o encaminhar na preparacdo em matematica
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e ciéncias para uma entrada na Universidade de Cambridge.
S6 uma profunda motivacdo pessoal garantiu o éxito de
tal empreendimento. Os resultados falam por si: uma bol-
sa de estudos para o Emmanuel College da Universidade
de Cambridge, com merecida tradicdo de bem gerida sa-
piéncia.

2. TurniNG PoinT

Cambridge foi a libertacdo. E o préprio Bernal que afirma
o seu restrito universo feito em pedacos, o “turning point”,
uma nova luz e uma nova vida. Bernal faz amigos: ativis-
tas politicos, economistas, historiadores, artistas... alguns
cientistas. Enriquece o pensamento, os sentimentos e as
sensacOes. Ganha o cognome de “Sage”.

Bernal leu muito, estudou muito. Ficou a saber que, apds a
descoberta dos raios X, Max von Laue (1879-1960; Prémio
Nobel da Fisica em 1914), sugestionado por uma conversa
havida com o entdo jovem cristal6grafo Paul Peter Ewald
(1888-1985), assumira que um arranjo tridimensional das
particulas num cristal poderia ser detetado se estes fossem
“fotografados” por raios X; tinha razdo. Mais investigacdo
levou-o ao conhecimento do trabalho de William Bragg
(1862-1942) e de seu filho Lawrence Bragg (1890-1971),
ambos galardoados com o Prémio Nobel da Fisica em 1915.

Bernal ficou fascinado com a possibilidade de poder resol-
ver matematicamente os diferentes tipos de arranjos dos
atomos no espaco — “crystal work”, chamou-lhe ele. Uma
boa parte deste projeto ja tinha sido desenvolvida para os
230 grupos espaciais em cristalografia nos finais do século
XIX, mas Bernal usou métodos por ele concebidos; tudo
a margem do trabalho oficialmente requerido. Em con-
sequéncia, Arthur Hutchinson (1866-1937), professor de
mineralogia na Universidade de Cambridge e grande en-
tusiasta das potencialidades da cristalografia de raios X,
reconheceu em Bernal “something of a genius”! Hutchinson
decide escrever uma carta de recomendacao a William Bragg,
acabara este de se instalar na Royal Institution e na direcao
do Laboratério Davy-Faraday.

3. GRaFITE E GELO

Em 1921, os &tomos no espaco, a geometria assumida pe-
las moléculas, tomou conta da mente de Bernal. E, um es-
tudo que comecara por ser eminentemente mineralégico,
expandiu-se, invadiu fisica, quimica, biologia, bioquimica,
medicina... tecnologia. Nunca mais o abandonou; tal como
a semente de genialidade com que nascera.

No Laboratério Davy-Faraday, William Bragg foi explici-
to: Bernal iria comecar por tentar decifrar a controversa
estrutura da grafite. A grafite, as pontas macias dos nossos
lapis, atomos de carbono ligados entre si tal como acontece
com o diamante e, no entanto, tdo diferente! Pelo menos
desde 1917 que se amontoavam hipéteses estruturais sobre
ela. Um “bom” cristal devia ser “fotografado” com raios
X segundo diferentes angulos de exposicdo... Bernal tudo
montou, usando desde um relégio de alarme de cozinha,
a clip de bicicleta e, evidentemente, uma fonte emissora
de raios X e um goniémetro. Experimentalmente muito
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dificil e envolvendo um sem nimero de calculos. Porém,
deduziu a célula unitaria correta, a estrutura tridimensional
simplificada e a sua relagao com as propriedades metalicas,
térmicas, elétricas e de absorgao de luz que apresenta. Nao
satisfeito, comparou a estrutura da grafite com a do benze-
no, obra da investigacdo da sua colega irlandesa Kathleen
Lonsdale (1903-1971).

[N ——

Figura 1 — Estrutura tridimensional da grafite.

Num extenso artigo, publicado em 1926, Bernal refere a
grafite e demonstra como é possivel construir um esquema
estrutural de uma molécula a partir da dissecacao das ro-
tacdes e das manchas presentes nos diagramas de difracdo
—um marco histérico na compreensao estrutural das molé-
culas por utilizagdo de cristalografia de raios X [5].

Construiu ainda as chamadas “Bernal charts”, uma forma
expedita de nomear a posi¢do das manchas de difracdo de
raios X através de duas coordenadas, e concebeu um ins-
trumento apropriado para gerar diagramas de difracdo, com
cristal simples ou em p6, com rotacdo ou sem ela. Descre-
veu o seu fabrico e modo de utilizagdo [6]. O fotogoniéme-
tro foi comercializado e obteve um éxito estrondoso. Tais
realizagOes confirmaram o “Sage” no mundo da ciéncia.

A partir de 1929, Desmond Bernal vai dedicar grande parte
da sua investigacdo as moléculas da vida, mas sem abando-
no de interesses anteriores. A estrutura dos liquidos-sélidos
e, particularmente da dgua-gelo, acompanham-no [3,7].

Desmond Bernal estad de novo em Cambridge, agora como
“first lecturer” em cristalografia estrutural instalado no ve-
lho edificio do Cavendish Laboratory, o seu espaco trans-
figurado num local de convivio fascinante. Um almoco de
queijo e pdo fresco, fruta e café destilado num canto da ban-
cada era sempre acompanhado de uma estimulante conver-
sa sobre a origem da vida, a arquitetura medieval, a obra de
Leonardo da Vinci, as potencialidades de resolugdo estrutu-
ral da difracdo de raios X ou a peculiar estrutura do gelo...

Foi numa longa espera no aeroporto em Moscovo, devida a
intenso nevoeiro, que Bernal e Ralph Fowler (1889-1944),
reputado fisico especialista em termodindmica do estado
liquido, sem nada para comer nem lugar para sentar, dialo-
garam sobre a estrutura da molécula da agua e dos cristais
de gelo, as forcas de atragdo que existiriam entre as molé-
culas... e, num flash, Bernal “viu” a disposicdo atémico-
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Figura 2 — Desmond Bernal construindo a estrutura “aleatéria” de um liqui-
do. Cortesia de Jane Bernal.

-molecular no gelo que justificava as suas propriedades
anémalas. Em 1933, o Journal of Chemical Physics publi-
cava um “extremamente interessante artigo” (palavras de
Lawrence Bragg), que ficou conhecido por “regras Bernal-
-Fowler” ou “regras do gelo” [8].

Depois da Segunda Guerra Mundial, Bernal ainda conti-
nuou a investigar a estrutura de liquidos — e a construir
modelos com as suas proprias maos. Considerava o “aca-
so” uma variavel fundamental na estruturacdo do estado
liquido. Pensava e agia em conformidade: colocava uma
vareta (uma ligacdo) e uma bola (um atomo), s6 um par,
de cada vez que era interrompido no seu gabinete, mais ou
menos de 5 em 5 minutos... Facto é que os modelos assim
obtidos apresentavam densidade e caracteristicas termodi-
namicas muito semelhantes as observadas por via experi-
mental. “Ordem e desordem”, assim ele veio a descrever a
geometria do estado liquido nos anos 60.

4. EsteRols, VITAMINAS E HORMONAS SEXUAIS

Em 1931 Bernal foi abordado, independentemente, pelo
bioquimico John Haldane (1892-1964) e pelo zo6logo/ana-
tomista Solly Zuckerman (1904-1993). Tinham sido isola-
dos alguns cristais da hormona sexual feminina estradiol,
por um lado, e da vitamina D,, o ergocalciferol, por outro.

O desconhecimento destas moléculas era quase total.
Como seria a sua constituicao, atomos de carbono, de hi-
drogénio, de oxigénio? Como se disporiam no espaco para
formarem a molécula? Que relagdo haveria entre estrutura,
funcao, atividade biolégica? Seria o estudo cristalografico
apropriado para responder a estas questdes?

Bernal ficou entusiasmado com a dimensdo do desafio.
Intimeras horas de trabalho, obtencdo de cristais com di-
mensdo adequada, diagramas de difragdo de raios X, um
passo atras dois a frente...
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Bernal e colaboradores deduziram que o ergocalciferol era
“parente” do ergosterol, um derivado do esterol existen-
te nas membranas de fungos e de organismos unicelula-
res com fungdes semelhantes as do colesterol nas células
animais — um modelo de 4 anéis (3 hexagonais, com um
aberto, e um pentagonal) e uma longa cauda. Em relacao a
hormona concluiram que a molécula de estradiol era cons-
tituida por 4 anéis de atomos de carbono condensados, 3
hexagonais e um pentagonal... Sob o seu olhar, desenha-
va-se uma semelhanca estrutural clara entre a vitamina e
a hormona — auséncia de cauda no estradiol, sim, mas o
mesmo conjunto basico de anéis. Mas Bernal ndo a viu!
Talvez fosse “impensavel” relacionar a estrutura de dois
compostos com fungoes tdo distintas.

HO HO™

Figura 3 — Estruturas do Estradiol e da Vitamina D, (ergocalciferol).

Para Bernal, estruturas de hormonas e de vitaminas eram
pecas de um puzzle que, em crescendo, descortinaria a so-
lucdo dos problemas quimico-biolégicos fundamentais: o
conteudo das células, a atividade das células, a reproducao
celular...

5. Pepsina E TMV

Proteinas ha muitas, com as mais variadas funcdes e, ao
tempo, todas por compreender. Um excelente exemplo é
a pepsina, produzida pelas paredes do estdmago, com a
sua agdo enzimatica de digerir as proteinas cortando-as em
peptideos simples ou mesmo em aminoacidos. Cristais da
enzima vieram literalmente parar as maos de Bernal para
que os estudasse — “I know a man in Cambridge who would
give his eyes for those crystals...”; o portador dos cristais
era o sueco Glenn Millikan [9] e o seu criador o bioquimi-
co britanico John St Leger Philpot, entdo a trabalhar em
Estocolmo.

Os resultados de difragdo de raios X foram espetaculares e,
com um pouco de sorte, foi mesmo possivel a Bernal pro-
por a sua estrutura 3D, esferoide achatada nos polos, em-
bora sem elucidagdo mais detalhada. Corria o ano de 1934
[10]. Neste trabalho gigantesco Bernal ndo estava sé. A sua
mais dileta colaboradora era a jovem Dorothy Crowfoot
(1910-1994), depois Hodgkin por casamento, possuidora
de uma capacidade de visionamento tridimensional extra-
ordinario. Veio a ser uma das grandes senhoras, sendo a
maior, da decifracdo estrutural por cristalografia de raios X
das moléculas da vida; foi galardoada com o Prémio Nobel
da Quimica em 1964.
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A especulagdo sobre a estrutura das proteinas, para além
da simples sucessao dos seus aminoacidos, ocorreu natu-
ralmente. Foram varias as hipéteses estruturais avancadas,
mas neste desafio foi Linus Pauling (1901-1994; Prémio
Nobel da Quimica em 1954 e Prémio Nobel da Paz em
1962) quem levou a melhor. A “hélice alfa” e a “folha beta”
sdo as formas dominantes da estruturacao secunddria das
proteinas [11].

Depois das estruturas dos esteréis e da pepsina terem sido
exploradas até ao limite do possivel nas condi¢des tecno-
logicas da época, eis que surge um novo desafio — o TMV,
sigla universalmente usada para designar o Tobbaco Mosaic
Virus. Mintisculas agulhas de cristais de TMV foram-lhe en-
tregues pelos bioquimicos de Cambridge Frederick Bawden
(1908-1972) e Norman Pirie (1907-1997) — ndo era ele o
melhor cristalégrafo de raios X da Europa, o mais sabio? O
TMYV é o agente infecioso responsavel por grandes prejui-
zos nas colheitas da planta. As folhas ganham descolora-
cOes caracteristicas e a planta perde o seu vigor.

Desmond Bernal, e o seu colaborador Isidor Fankuchen
(1904-1964) foram infatigdveis no planeamento e conce-
¢do do equipamento ideal para o estudo em causa. Sem en-
trar em pormenores, diremos que os diagramas de difracao
de raios X permitiram postular a existéncia de dois consti-
tuintes: proteina e um “acido nucléico do tipo ribose”, por
outras palavras, RNA — 4cido ribonucleico. A substancia
ativa do virus do mosaico do tabaco ndo era sé proteina!

18 nm

Figura 4 — Folha da planta do tabaco infetada com o TMV; Estrutura do
TMV (1- RNA; 2- Proteina protetora).

Bernal e Fankuchen sugeriram um arranjo espiralado cons-
tituido por pequenas unidades — um empacotamento ca-
racteristicamente proteico. No interior, formar-se-ia uma
espécie de tubo oco central, em cuja borda serpenteava o
acido nucleico. Impressionante como praticamente toda a
explicacdo esta correta, atendendo a exiguidade de célcu-
los que, ao tempo, era possivel efetuar.

O TMYV, muito estavel, surge como um modelo em relagao
a todos os virus, mas também como um modelo para a pro-
pria vida, abrindo caminho a vérios desenvolvimentos na
biologia do século XX.

Em 1937 é oferecida a Desmond Bernal a catedra de fisica
no Birkbeck College da Universidade de Londres. Bernal
aceitou. A mudanca de Cambridge para Londres implicou
uma acomodacdo apropriada da sofisticada aparelhagem.
Um escasso ano de adaptacdo e eis que comega a Segun-
da Guerra Mundial. Londres foi fortemente atacada e o

46

Birkbeck College muito sofreu. O equipamento de Bernal e
dois dos seus colaboradores foram transferidos para Oxford
e integraram durante a guerra o grupo de investigacao de
Dorothy Hodgkin. Bernal, por seu turno, integrou “o esfor-
¢o de guerra”.

6. IvpuLso ViTAL

Quando, em 1934, C. P. Snow publicou a novela “The Search”,
ninguém duvidou que a personagem Constantine fora cons-
truida a imagem de Desmond Bernal. Constantine pesqui-
sa em cristalografia de raios X em Cambridge e é “o mais
original, a mente mais indomavel (“wildest”) de Inglater-
ra”. A energia de Bernal era incontrolével. A sua personali-
dade cativante e ao seu discurso intenso e variado aliava-se
um saber enciclopédico. A teoria psicanalitica de Sigmund
Freud e o socialismo marxista de Karl Marx exerceram
uma enorme atracao sobre Bernal.

O “Sage” casou-se com Eileen Sprague, tinha ele 21 anos.
Foi um casamento aberto que permitiu diversas aventuras
sentimentais. Nos anos 30, para além de um secreto roman-
ce com Dorothy Hodgkin, houve outra mulher importante
na vida do “Sage”: Margaret Gardiner (1904-2005), nome
bem conhecido nas Artes e na Politica. Deste encontro nas-
ceu o polémico historiador Martin Bernal (1937-2013).
Mais tarde, outra mulher terd na sua vida uma posicao
relevante: Margot Heinemann (1913-1992), inteligente e
radical, critica literaria, professora de literatura inglesa. Ti-
veram uma filha, Jane, em 1953, médica psiquiatra.

————

Figura 5 — Desmond Bernal e o filho Martin (ca. de 1955). Cortesia de
Jane Bernal.

Bernal ndo foi um espectador da guerra. Em 1939, ele e o
seu colega Zuckerman realizaram as primeiras analises so-
bre os efeitos do bombardeamento inimigo sobre cidades,
edificios, pessoas e animais. Birmingham e Hull foram os
exemplos. Estes aspetos estavam em acordo com a ideia da
ciéncia ser posta ao servico do “esforco de guerra”, em ter-
mos de minimizacdo de estragos e riscos de vida. A partir
de 1942, ambos serviram como conselheiros cientificos de
Lord Mountbatten, o Chefe de Operagdes Combinadas dos
Aliados [12].

Na Conferéncia de Quebec, "Quadrant”, realizada em
1943, onde se encontraram os principais lideres ocidentais,
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Figura 6 — Desmond Bernal, Margot Heinemann e a filha Jane (~1955).
Cortesia de Jane Bernal.

Bernal foi o tinico cientista britanico presente. Perante uma
demonstracdo que envolveu uma banheira, uma maquina
de producdo de ondas e uma mini frota de vinte barquinhos
de papel que transformaram, perante olhares politicos, teoria
em pratica, foi-lhe conferida a tarefa de examinar e cole-
tar informagao sobre as possibilidades de desembarque de
tropas aliadas em Franca. Em 1944, a Operacao Overlord,
nome de cédigo de onde resultard a Batalha da Normandia,
estava em marcha. A escolha do local de desembarque, do
dia e da hora do Dia D — o seu éxito! — muito devem as
informacdes fornecidas por Bernal. E muito mais tera feito,
confidencialmente, pelo “esforco de guerra”.

7. BiomoLecuLAr RESEARCH LABORATORY

Desmond Bernal, ap6s o seu desempenho em guerra, en-
trou em “estado de graca”. A Royal Society reconhece o seu
contributo para a decifragdo estrutural de proteinas e outras
substancias e oferta-lhe a Royal Medal (1945). Logo em
fevereiro de 1945, Bernal apresenta, no Birkbeck College,
a proposta de formagdo de um centro de investigacao em
biomoléculas, multidisciplinar. O seu objetivo primordial
seria o estudo estrutural e funcional de proteinas e virus,
em particular os que apresentassem interesse médico ou
agricola. Para o estudo em causa, Bernal pensa em novos
microscopios, potentes tubos de raios X e programas com-
putacionais adequados. Em 1 de julho de 1948 foi final-
mente inaugurado o Biomolecular Research Laboratory,
com o apoio da Nuffield Foundation e da Royal Institution,
tendo agora Lawrence Bragg na direcao.

Bernal regia a investigacdo e os investigadores, sem impo-
sicOes; transmitia otimismo. Foi a personalidade do “Sage”
que atraiu para o Laboratério figuras como David Bohm
(1917-1992), Rosalind Franklin (1920-1958) e Aaron Klug
(n. 1926; Prémio Nobel da Quimica em 1982).

Por mais diversificadas e ambiguas que tenham sido as ati-
vidades de Bernal “fora da instituicao”, o seu trabalho no
ambito da quimica, da bioquimica e da emergente biologia
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estrutural, como presidente de departamento e diretor de
investigacdo, sempre prestigiou o Biomolecular Research
Laboratory e o Birkbeck College — Bernal era o seu mais
ilustre membro, internacionalmente reconhecido.

Figura 7 — Desmond Bernal, Iréne Joliot-Curie, Chandrasekhara Raman
e Frédéric Joliot-Curie na fndia (1950). Cortesia de Jane Bernal.

8. SCIENCE IN HisTORY

O objetivo da ciéncia, afirmou Bernal, é ter uma funcao
eminentemente social. A sua prdpria vivéncia cientifica
terda sido, porventura, a maior demonstracao deste seu
pensamento: comecava a pesquisa de um problema fas-
cinante, obtinha os primeiros resultados, intuia as suas
potencialidades... e sugeria-o a outro investigador para
que o explorasse e terminasse. Serdo algumas centenas
os artigos cientificos publicados que ndo ostentam o seu
nome, mas cuja génese esteve em Desmond Bernal.

Dorothy Hodgkin foi muito clara a este respeito quan-
do recebeu o Prémio Nobel da Quimica; afirmou, sem
rodeios, que o prémio deveria ter sido partilhado com
Bernal [13]. Max Perutz [14] e Aaron Klug, entre outros,
sempre reconheceram a importancia de Bernal, em ter-
mos de concec¢des fundamentais, incentivo, acompanha-
mento e condi¢des de trabalho que lhes proporcionou.

Bernal gostava de escrever e fé-lo com mestria. Em 1939,
publica um dos seus livros mais famosos, “The Social
Function of Science” [15] e, em 1954, o monumental
“Science in History” em quatro volumes: “The Emergence
of Science”, “The Scientific and Industrial Revolution”,
“The Natural Sciences in Our Time” e “The Social
Sciences: Conclusion”.

“Science in History” foi a primeira tentativa abrangen-
te para analisar as relacdes reciprocas entre a ciéncia e
a sociedade ao longo da Histéria, desde a invencao do
primeiro machado de silex até a construcdo da bomba de
hidrogénio. Trata-se de um estudo notavel, onde se exem-
plificam as limitagGes que a ciéncia sofreu com os regi-
mes feudais e, inversamente, como a ciéncia tem vindo
a alterar aspetos econdémicos, sociais e politicos. Parti-
cularmente nas ciéncias sociais, o autor deriva para uma
atitude claramente marxista da Histéria. Nos capitulos
finais, discute o papel da ciéncia na sociedade do futuro.
Um livro cativante.
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9. EriLoGo

Em 1963 Bernal sofreu um acidente vascular cerebral
(AVCQ). Teve boa recuperacao. Continuou ativo e seguiu-
-se um periodo de dedicacdo ao tema da origem da vida.
Escreveu um livro, que detém esse titulo, cuja primeira
edicdo data de 1967. Depois, foram varios os AVCs que o
atingiram. Veio a falecer em setembro de 1971.

Bernal era surpreendentemente rapido na formulacdo de
uma ideia inovadora e na extraordindria capacidade de ver
interligacOes entre areas aparentemente distantes da ci-
éncia, e para além da ciéncia. “O cientista mais brilhante
que alguma vez conheci”, escreveu Linus Pauling sobre o
“Sage”.
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A Brief History of EUCMOS (European Congress on Molecular Spectroscopy) Updated — The
European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS) is one of the most prestigious meetings on spectroscopy
all over the world. For 70 years, EUCMOS has been at the service of spectroscopy in Europe and in the world. The
flourishing EUCMOS history is also, probably, one of the best examples of how an independent association of sci-
entists can result in a long-term successful series of events characterised by the excellence of its scientific contents,
sustained support to developments in spectroscopy, and stimulus to young researchers. This note updates the original
“A Brief History of EUCMOS”, published in the Journal of Molecular Structure in 2001 [A. J. Barnes, J. Mol. Struct.,
563-564 (2001); Editorial].

O Congresso Europeu de Espectroscopia Molecular (EUCMOS) é, a nivel mundial, uma das mais prestigiadas re-
unides cientificas dedicadas a espectroscopia molecular. Ao longo de 70 anos, o Congresso Europeu de Espectroscopia
Molecular tem servido a espectroscopia na Europa e no Mundo. A histéria distinta da série de congressos EUCMOS é
também, seguramente, um dos melhores exemplos de como uma associagdo independente de cientistas pode resultar
numa série extraordinariamente bem sucedida de eventos caracterizados pela exceléncia do seu contetido cientifico,
apoio sistematico e sustentado ao desenvolvimento da espectroscopia e da ciéncia em geral, e estimulo aos jovens
investigadores. Esta nota histdrica atualiza a original, publicada em 2001 na revista cientifica Journal of Molecular

Structure [A.J. Barnes, "A Brief History of EUCMOS", J. Mol. Struct., 563-564 (2001); Editorial].

O “European Molecular Spectroscopy Group”, constituido
informalmente logo apds a Segunda Guerra Mundial para
promover o contacto entre os espectroscopistas europeus,
reuniu pela primeira vez em Constanca (Alemanha), em
1947 [1]. O Professor Reinhard Mecke encontrava-se nes-
sa altura a trabalhar temporariamente em Wallhausen, uma
pequena cidade nas margens do Lago de Constanga, e a reu-
nido (iniciada por convite dos Professores Jean Lecomte e
Alfred Kastler, de Paris) juntou um ntumero apreciavel de
espectroscopistas franceses, alemaes e austriacos [2].

No entanto, a reunido que é atualmente considerada como
a primeira da série EUCMOS foi organizada somente em
1951, em Basileia, sob os auspicios do Professor Ernst
Miescher. A essa reunido foram-se sucededendo, a cada
dois anos, conferéncias em Paris (1953), Oxford (1955),
Freiburgo (1957), Bolonha (1959), Amsterddo (1961), Bu-
dapeste (1963), Compenhaga (1965) e Madri (1967). Como
sucede frequentemente, os titulos e a numeragdo das reu-
nides mais antigas da série EUCMOS ndo sao consistentes
com 0s que mais tarde se vieram a generalizar. Por exem-
plo, o congresso de 1955, realizado em Oxford, foi descrito
numa comunicacdo do Professor Sir Harold Thompson [1]
como a IV Reunido do “European Molecular Spectrosco-
py Group™, e no livro de atas do congresso de Bolonha

(1959) [3], esta ultima conferéncia é designada como o IV
1 A histéria abreviada original do Congresso Europeu de Espectrosco-
pia Molecular foi escrita por A. J. Barnes, em 2001, e publicada como
Editorial do Vol. 363-364 do Journal of Molecular Structure: “A brief
history of EUCMOS”, A.J. Barnes, J. Mol. Struct. 563-564 (2001).
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Congresso de Espectroscopia Molecular do “European
Committee on Molecular Spectroscopy”. As licdes plena-
rias do congresso de Amsterdao, em 1961, foram publica-
das na revista Pure and Applied Chemistry ja sob o nome
atualmente utilizado para designar esta série de reunides
cientificas: (Vth) European Congress on Molecular Spec-
troscopy [4], e o congresso seguinte, realizado em Buda-
peste (1963), foi designado a altura como “EUCMOS VI”.
Contudo, as publicagdes na Pure and Applied Chemistry
resultantes dos congressos de Compenhaga (1965) e Madri
(1967) [5,6] entitulavam-nos como EUCMOS VIII e IX.
Em 1965 estabeleceu-se uma numeracao retrospetiva das
reunides da série EUCMOS, que se apresenta na Tabela 1.

Em 1969 realizou-se em Liége [7] um congresso mais es-
pecializado da série EUCMOS, dedicado a espectroscopia
oOtica de estado solido. No prefacio ao livro de atas dessa
reunido, o Professor B. Rosen (Presidente do Congresso)
descreveu da seguinte forma o processo de escolha dos or-
ganizadores dos congressos da série EUCMOS:

“No decurso de um congresso, grupos ad hoc de colegas
propdem locais para realizagdo do préximo congresso,
e, de acordo com uma tradig¢do ja antiga e venerdvel, a
decisdo final é tomada por uma comissdo presidida pe-
los Professores Alfred Kastler, Jean Lecomte e Sir Harold
Thompson” (o outro pioneiro dos congressos EUCMOS,
Reinhard Mecke, falecera nesse mesmo ano).

O congresso seguinte sé se realizou em 1973, em Talin, e
centrou-se também na espectroscopia do estado sélido. As
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licdes plenarias proferidas nesse congresso foram de novo
publicadas na revista “Pure and Applied Chemistry” [8].

O congresso de Estrasburgo, realizado em 1975, foi dedi-
cado a espectroscopia molecular de fases densas [9] e pode
ser considerado como o ultimo organizado pelos fundado-
res da série EUCMOS da forma descrita por Rosen (Le-
comte faleceu em 1979 e Sir Harold Thompson em 1983).

A Comissao Internacional foi aumentada consideravelmen-
te em 1977, no congresso de Breslavia, onde foi eleito Pre-
sidente o Professor Orville-Thomas que, auxiliado pelos
Professores Achin Miiller e Henrik Ratjaczak, continuaram
a assegurar a tradicdo de uma organizacdo independente
dos congressos da série EUCMOS. Uma inovacao surgida
no congresso de 1979 (Francoforte) foi a inclusdo de repre-
sentantes de fora da Europa na Comissdo Internacional, em
reconhecimento do elevado niimero de cientistas ndo-euro-
peus que usualmente participam no congresso (Tabela 2).
Foi ainda a partir de 1977 (EUCMOS XIII, Breslavia) que
os livros de atas de cada conferéncia EUCMOS passaram
a ser publicados na revista Journal of Molecular Structure
[10-30].

O padrdo de organizacdo bianual dos congressos EUC-
MOS foi perturbado uma segunda vez em 1991 quando o
EUCMOS XX, que se deveria ter realizado em Zagrebe,
teve de ser cancelado devido a guerra civil jugoslava. O
congresso seguinte, que teve lugar em Viena, foi assim an-
tecipado um ano, pelo que os congressos EUCMOS se tém
vindo a realizar, desde entdo, nos anos pares.

No EUCMOS XXII realizado em Essen (1994), o Profes-
sor Orville-Thomas abandonou o cargo de Presidente da
Comissdo Internacional e o Professor Austin Barnes foi
eleito para esse lugar. Durante o seu mandato, foram reali-
zados 11 congressos da série EUCMOS, incluindo o orga-
nizado em Coimbra no ano 2000 (EUCMOS XXV). Nesse
congresso, onde a Licdo Plendria de abertura foi proferida
pelo Professor Sir Harold Kroto, vencedor do Prémio No-
bel da Quimica em 1996 [22], estiveram presentes mais
de 370 participantes, representando 48 paises. Durante este
periodo, a Comissdo Internacional passou a incluir os orga-
nizadores dos varios congressos por um periodo de 4 anos
subsequentes a data da correspondente reunido de forma
automatica e rotativa. Os livros de atas continuaram a ser
publicados em nimeros especiais da revista Journal of Mo-
lecular Structure [23-30].

No EUCMOS XXXIII (Szeged, 2016), o Professor Austin
Barnes abandonou a presidéncia da Comissdo Internacio-
nal e o Professor Rui Fausto (Vice-Presidente da Comissao
desde o congresso de Cracévia - EUCMOS XXVII - con-
juntamente com o Professor Henrik Ratajczak) foi eleito
para este cargo. Foi uma coincidéncia que o novo Presiden-
te tivesse ja sido escolhido como organizador do préximo
congresso EUCMOS, que terad lugar em Coimbra de 19 a
24 de agosto de 2018 (EUCMOS XXXIV). Os Professores
Henrik Ratajczak e Michael Schmitt sdo os atuais Vice-
-Presidentes da Comissao Internacional.
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Foto de Grupo - EUCMOS IX (Madri, 1967)

O Professor Gerhard Herzberg proferindo uma Ligdo Plenaria em cele-
bracdo do seu 85.° aniversario, durante o EUCMOS XIX (Dresden, 1989)

Ao longo de 70 anos, o Congresso Europeu de Espectros-
copia Molecular tem servido a espectroscopia na Europa e
no Mundo. A histéria notavel da série de congressos EUC-
MOS é, seguramente, um dos melhores exemplos de como
uma associacdo independente de cientistas pode resultar
numa série extraordinariamente bem sucedida de eventos
caracterizados pela exceléncia do seu conteido cientifico,
apoio sistematico e sustentado ao desenvolvimento da es-
pectroscopia e da ciéncia em geral, e estimulo aos jovens
investigadores... tudo isto, sabendo manter, ao longo dos
tempos, um ambiente capaz de estimular o pensamento
cientifico de exceléncia, a creatividade e a originalidade,
e que é, simultaneamente, também um ambiente de gran-
de informalidade e companheirismo, um dos simbolos que
ajudam a definir os congressos EUCMOS!...
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Tabela 1 — Calendario dos congressos EUCMOS

0 1947 Alemanha Constanca Mecke

I 1951 Suica Basileia Miescher

1I 1953 Franga Paris Lecomte/Kastler
I 1955 Reino Unido Oxford Thompson

v 1957 Alemanha Freiburgo Mecke

v 1959 Itélia Bolonha Mangini

VI 1961 Holanda Amsterddo Ketelaar

VII 1963 Hungria Budapeste Kovacs

Vil 1965 Dinamarca Compenhaga Bak

IX 1967 Espanha Madri Morcillo

X 1969 Bélgica Liége Rosen

XI 1973 Unido Soviética Talin El'yashevich
XII 1975 Franca Estrasburgo Lecomte

X1 1977 Polénia Breslavia Ratajczak

X1V 1979 Alemanha (RFA) Francoforte Miiller/Comes
XV 1981 Reino Unido Norwich Orville-Thomas
XVI 1983 Bulgaria Séfia Jordanov

Xvil 1985 Espanha Madri Hidalgo

XVIII 1987 Holanda Amsterddo Oskam

XIX 1989 Alemanha (RDA) Dresden Steger

XX 1991 Crodcia Zagrebe Meic

XXI 1992 Austria Viena Kellner

XXII 1994 Alemanha Essen Schrader

XXIII 1996 Hungria Balatonfiired Mink

XXIV 1998 Republica Checa Praga Volka

XXV 2000 Portugal Coimbra Fausto

XXVI 2002 Franca Lille Turrel

XXVII 2004 Polénia Cracévia Handke/Ratajczak
XXVIII 2006 Turquia Istambul Akitiz

XXIX 2008 Crodcia Opatia Music¢ /Furi¢
XXX 2010 Italia Florenca Schettino
XXXI 2012 Roménia Cluj-Napoca Agstilean/Chig/Cozar
XXXII 2014 Alemanha Diisseldorf Schmitt
XXXIII 2016 Hungria Szeged Palinko
XXXIV 2018 Portugal Coimbra Fausto

“ Nao se realizou devido a guerra civil na Jugoslavia.

Sir Harold Kroto proferindo a sua licdo plenaria no EUCMOS XXI (Vie-
na, 1992). Proferiu também a licdo plendria inaugural do EUCMOS XXV
(Coimbra, 2000)
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. ‘,#j Os membros da Comissdo Internacional, EUCMOS XXXI
' (Cluj-Napoca, 2012). Da esquerda para a direita: Ratajczak,
Barnes, Fausto, Zerbi, Mantsch, Laane, Schmitt, Durig,
Astilean, Ford, Bellanato, Cozar, Turrel, Heise

Tabela 2 — Comparacdo das Comissdes Internacionais de 1975, 1981, 2000, 2008 e 2018

H.W. Thompson (RU) W.J. Orville-Thomas A.J. Barnes (RU) A.J. Barnes (RU) R. Fausto
(RU) (Portugal)
J. Lecomte (Franca) A. Miiller (Alemanha) A. Miiller (Alemanha) H. Ratajczak H. Ratajczak
(Polénia) (Polénia)
F.J. Comes H. Ratajczak (Pol6nia) H. Ratajczak (Polonia) R. Fausto (Portugal) M. Schmitt
(Alemanha) (Alemanha)

M.A. El'yashevich
(URSS)

A.J. Barnes (RU)

J. Bellanato (Espanha)

S. Akitiz (Turquia)

A.J. Barnes (RU)

A. Hadni (Francga)

A.R.H. Cole (Austrélia)

J.R. Durig (EUA)

J. Bellanato
(Espanha)

J. Bellanato
(Espanha)

B. Jezowska (Pol6nia)

S.J. Cyvin (Noruega)

T.A. Ford (Africa do
Sul)

J.R. Durig (EUA)

J.R. Durig
(EUA)

I. Kovacs (Hungria)

J.R. Durig (EUA)

B. Jordanov
(Bulgéria)

T.A. Ford (Africa
do Sul)

T.A. Ford
(Africa do Sul)

A. Mangini (Italia)

T.A. Ford (Africa do Sul)

J. Laane (EUA)

K Furi¢ (Crodcia)

H. Hamaguchi
(Japao)

S. Nikitine (Franga)

H.H. Giinthard (Suica)

H.H. Mantsch
(Canada)

M. Handke
(Polénia)

H.M. Heise
(Alemanha)

K.K. Rebane (URSS)

B. Jordanov (Bulgéaria)

J. Mink (Hungria)

J. Laane (EUA)

J. Laane (EUA)

I. Kovacs (Hungria)

C.N.R. Rao (india)

H.H. Mantsch
(Canadd)

H.H. Mantsch
(Canada)

J. Lascombe (Franga)

M. Tasumi (Japao)

S. Musi¢ (Croécia)

1. Palinko
(Hungria)

H.H. Mantsch (Canad4)

E.V. Titov (Ucréania)

M. Tasumi (Japao)

S. Turrell
(Franga)

J. Morcillo (Espanha)

S. Turrell (Franca)

S. Turrell (Franga)

G. Zerbi (Italia)

C.N.R. Rao (India)

K. Volka (Republica
Checa)

G. Zerbi (Italia)

M. Tasumi (Japao)

G. Zerbi (Italia)

E.V. Titov (URSS)

G. Zerbi (Italia)
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DIBORETOS COM DUREZA EXCECIONALMENTE ELEVADA

Os diboretos de metais de transicdo tém atraido muita atencdo na area dos materiais em virtude das suas excelentes
propriedades fisicas, nomeadamente boa condutividade elétrica, elevada incompressibilidade, grande capacidade de
corte e dureza excecionalmente elevada. Materiais com elevada dureza possuem importantes aplica¢des industriais,
em particular na produgdo de instrumentos de corte. Um dos diboretos com dureza muito elevada é o ReB,, com uma
dureza de 40,5 GPa, o que o coloca na categoria dos chamados materiais superduros (acima de 40 GPa).

Recentemente, uma equipa de investigadores liderada por Richard B. Kaner, da Universidade da Califérnia, EUA, es-
tudou um conjunto de soluges solidas de tungsténio em ReB, com varias composigdes variando o teor em tungsténio.
Uma das amostras obtidas revelou possuir um valor de dureza superior a 40 GPa podendo, por isso, ser considerada
como superdura. A equipa espera realizar estudos adicionais com sistemas terndrios tendo por base o ReB,.

Fontes:

Superhard Diborides, http://www.chemistryviews.
org/details/news/10005811/Superhard_Diborides.
html?elq_mid=13071&elq_cid=3605105 (Acedido
em 28/10/2016)

A. T. Lech, C. L. Turner, J. Lei, R. Mohammadi,
S. H. Tolbert, R. B. Kaner. Superhard Rhenium/
Tungsten Diboride Solid Solutions. J. Am. Chem.
Soc. 138 (2016) 14398-14408. DOI: 10.1021/
jacs.6b08616

(a) (b) (©)

AlB;-type WB: “W2B4"-type WB2 ReB:

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Quimica E EnsINO

O "Menu Quimico" pas PLanTas: UmA ABORDAGEM AO ENSINO
DA QuiMicA NO ENSINO SECUNDARIO

Carolina M.A. Rio e M. Conceicao Mateus*

Departamento de Quimica e Farmdcia da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade do Algarve, Faro
mcmateus@ualg.pt

Plant's "Chemical Menu": An Approach to Chemistry Teaching in Secondary School — The
role of interdisciplinarity in the consolidation of fundamental and essential concepts to the improvement of chemis-
try learning can be implemented through small projects that involve repetitive laboratory procedures, leading to the
development of long-term memory, as well as creative and interconnection concepts. The project presented here is a
work proposal that may be implemented in secondary schools, in parallel to the class activities. Having the biologi-
cal systems as the object of study, it is proposed to follow a set of chemical parameters needed for the development of
selected vegetable species, in order to improve the learning of several chemical concepts incorporated in the curricula
of the 10*, 11" and 12" years of secondary school.

O papel da interdisciplinaridade na sedimentagdo de conceitos basicos e estruturantes para o desenvolvimento da
aprendizagem em quimica pode ser implementado através de pequenos projetos que implicam a realizacdo de proce-
dimentos laboratoriais repetitivos conducentes ao desenvolvimento da memdria de longo prazo, bem como criativos e
de interligacdo de conceitos. O projeto aqui apresentado é uma proposta de trabalho para implementacdo nas escolas
de ensino secundario, em atividades paralelas a sala de aula. Tendo como objeto de estudo os sistemas bioldgicos, é
proposta a monitorizacao de diversos parametros quimicos, necessarios ao desenvolvimento de espécies horticolas
selecionadas, com o objetivo de dinamizar a aprendizagem de um conjunto significativo de conceitos quimicos incor-

porados nos programas curriculares dos 10.°, 11.° e 12.° anos do ensino secundario.

1. INTRODUGAO

O estudo da area disciplinar das Ciéncias Fisico-Quimicas,
e da Quimica em particular, tem sido alvo de evidente falta
de adesdo dos alunos no ensino secundario, frequentemen-
te em resultado da dificuldade em compreender e aplicar
os contetidos programaticos curriculares a novas situagoes.
Tem vindo a crescer o nimero de alunos que chegam ao
1.° ano do ensino superior, em dreas relacionadas com as
Ciéncias Biolégicas, que optaram por ndo frequentar a
disciplina de Quimica no 12.° ano. Este facto tem reper-
cussoes na aprendizagem das disciplinas estruturantes dos
cursos onde se integram, dando origem aos baixos aprovei-
tamentos escolares em disciplinas basicas como Quimica
Geral, Quimica Orgénica e até mesmo Bioquimica. Esta
situacdo ndo é exclusiva do contexto portugués, tendo sido
largamente documentada na literatura da especialidade
onde se defende a importancia da interdisciplinaridade na
sedimentacdo de conceitos basicos e estruturantes para o
desenvolvimento da aprendizagem em quimica [1-8]. Esta
interdisciplinaridade pode ser implementada através de
pequenos projetos que implicam a realizacao de procedi-
mentos laboratoriais repetitivos conducentes ao desenvol-
vimento da memoria de longo prazo, bem como criativos e
de interligacdo de conceitos [1,2]. Esta perspetiva tem sido
defendida e expandida por diversos autores para o ensino
da Quimica no primeiro ano do ensino superior, designa-
damente nas disciplinas de Quimica Geral integradas em
cursos da area das Ciéncias Bioldgicas [3-8].

No projeto aqui apresentado propde-se a implementacdo
de algumas experiéncias laboratoriais, a serem realizadas
em regime extracurricular, que tendo como objeto de es-
tudo sistemas biol6gicos, permitem a aprendizagem de um
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conjunto significativo de conceitos quimicos incorporados
nos programas curriculares dos 10.°, 11.° e 12.° anos do
ensino secundario [9,10]. Alguns desses conceitos tém-se
revelado de dificil apreensdo por parte dos alunos, nomea-
damente as relagcdes massicas, o conceito de mole e a con-
versdo de unidades de concentragdo.

A implementacdo do projeto implica a selecdo de espécies
horticolas, cujo crescimento se pretende estudar em funcao
da concentracdo de nutrientes disponiveis no meio de cul-
tivo, tendo como base a monitorizacdo de um conjunto de
parametros quimicos.

No estudo aqui apresentado foram selecionadas as espé-
cies Raphanus sativus (rabanete) e Beta vulgaris (beter-
raba). Os parametros quimicos de monitorizagdao do meio
de cultivo selecionados foram os seguintes: analise de pH;
analise de ides calcio e magnésio, analise de catides totais;
analise de ides nitrato e andlise de fosforo total.

A implementacdo do projeto de estudo sobre o “menu qui-
mico” das plantas, e o seu enquadramento nas metas cur-
riculares dos programas da componente de Quimica dos
10.° e 11.° anos do ensino secundério, permite estabelecer
trés conjuntos de objetivos fundamentais, do ponto de vista
quimico, apresentados nos diagramas das Figuras 1-4.

Estabelecidos os objetivos globais para cada atividade ex-
perimental, serdo identificadas e analisadas as ligacdes es-
pecificas dos contetidos programaticos e metas curriculares
definidos nos programas de Fisica e Quimica com as com-
peténcias tedrica e experimental a desenvolver no projeto.

Como objetivo final do projeto serd também apresentada
uma avaliacdo comportamental das plantas em resposta as
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1

condi¢cdes impostas, com base nos resultados experimen-
tais obtidos. No entanto, o alcance dessa analise dependera

Aprendizagem

Processual: da relacdo interdisciplinar com outras areas do conheci-
Construir uma . . .

montagem mento, designadamente a Biologia.

laboratorial a partir
de um esquema
fornecido

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. PREPARAGAO E GERMINAGAO DE SEMENTES DE PLANTAS SE-

Um estudo LECIONADAS

sobre o . - - .
"menu Utilizando fertilizantes comerciais [11] foi preparada uma
quimico" das solucdo nutritiva stock (5 L), com 2,5 g dm=de di-hidro-

s plantas Aolicies genofosfato de potassio (KH,PO,), 0,050 g dm™ de nitra-
plicagdo e 2 4
Aplicaao de avaliagdo de to de amoénio (NH,NO,), 9,0 g dm= de nitrato de célcio
conhecimento de métodos 4 3

estatistica ao

tratamento de
dados

experimentais

experimentais para
a monitorizagdo de
parametros
quimicos
selecionados

(Ca(NO,),), 2,5 g dm™ de nitrato de potassio (KNO,), 4,0
g dm™ de sulfato de magnésio (MgSO,) e 0,30 g dm™ de
uma mistura comercial de microelementos [12]. A partir
desta solucdo (designada por solucdo 10) foram preparados
Figura 1 — Diagrama relativo as trés metas transversais de aprendizagem 2 L de duas soluges com concentrages 10 vezes menor
identificadas no ambito de aplicacdo do projeto. (50111(}50 1) e 100 vezes menor (Solugéo 01).

Identificacdo de parametros
necessarios ao crescimento das
plantas

Selecdo e cultivo de plantas
(area de Biologia) 7 ~

Selegdo de parametros quimicos
a monitorizar

1 - Aprendizagem processual

\ J

N
Identificacdo de material e Construgdo da montagem
equipamento de laboratério laboratorial a partir de um

e/ou de uso quotidiano esquema e verificagdo/avaliagdo
necessarios para a execugdo do operacional da montagem

projeto construida
S

Figura 2 — Diagrama relativo a aprendizagem processual associada a montagem laboratorial proposta no ambito de aplicacdo do projeto.

Regras de seguranga em
laboratério e cuidados na
manipulagdo laboratorial a
respeitar em cada atividade

4 )

~ Identificagdo de instrumentos de

did |6gi digitai
2 - Aplicagdo e avaliagdo de medida analogicos € digitals

métodos experimentais para a Identificacdo e manipulacdo de
monitorizagdo de parametros material de laboratério
quimicos selecionados

Expressdo de incertezas de
leitura

Identificacdo do referencial
tedrico no qual se baseia o
procedimento selecionado para
a analise de determinado
parametro quimico

Relagbes madssicas e preparagdo
de solugdes

Figura 3 — Diagrama relativo a aplicacdo e avaliacdo de metodologias experimentais para a monitorizacdo de parametros quimicos selecionados no
ambito de aplicacéo do projeto.
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desenvolvimento de uma
proposta de modelo funcional

~

Figura 4 — Diagrama relativo a aplicagdo de conhecimentos de estatistica ao tratamento de dados experimentais obtidos no projeto.

A solucdo de concentracdo intermédia (solucdo 1) apre-
senta teores de nutrientes dentro da gama de valores es-
tabelecidos pelas tabelas de referéncia de Hoagland [13]
e de Jensen [14], para soluc¢des nutritivas de uso geral no
cultivo hidropénico de plantas e passara a ser considerada
como solugdo nutritiva recomendada.

Esta solucdo nutritiva foi distribuida por um niimero de tu-
bos de ensaio (50 mL e 24 mm de didmetro) superior aos
18 necessarios a experiéncia, uma vez que algumas ger-
minagOes poderiam ndo ocorrer. Seguidamente, em cada
tubo, foi imersa na solugdo (a aproximadamente 1 cm da
superficie da solugcdo) uma semente de rabanete ou beterraba
suspensa num suporte de tecido de rede fina (Figura 5). To-
dos os tubos de ensaio foram revestidos com folha de alumi-
nio para proteger a solu¢do da radiagao solar e assim evitar
o desenvolvimento de algas. O periodo de germinagdo e
crescimento das plantas (até estas atingirem uma dimensao
minima de 10 cm) foi de cerca de 30 dias.

2.2. MoNTAGEM LABORATORIAL

Para estudar o efeito da concentracdo de nutrientes no cres-
cimento das plantas em funcao da espécie, cada uma das trés
solugdes nutritivas foi distribuida por 7 provetas (120 mL
por proveta). Por cada espécie de planta foi usada uma pro-
veta como controlo e trés como replicados. As plantas foram
suportadas por um disco de esponja de forma a permitir que
a raiz ficasse imersa na solucao. As provetas foram coloca-
das em conjuntos de 3 ou 4 em pastas de arquivo morto, de
modo a proteger a solu¢do nutritiva da acdo da luz solar,
mas permitindo a exposicao das folhas das plantas a luz, de
acordo com o esquema de montagem apresentado na Figura
6. Em cada proveta foi introduzido um tubo de 2 mm de
diametro externo para produzir o arejamento da solucdo nu-

tritiva por acdo de uma bomba de ar para aquério. O caudal
de arejamento foi controlado usando vélvulas para regulacdo
de fluxo. A montagem laboratorial foi construida em espaco
interior junto a janela exposta a radiacao solar.

2.3. MONITORIZAQAO DE PARAMETROS DE CONSUMO E CRESCI-
MENTO

O volume de solugdo nas provetas foi diariamente vigiado
para garantir que a raiz da planta permanecia em contacto
com a solucdo. Ao fim de 6 dias foi registado o volume
de solucdo consumido em cada proveta e as plantas foram
retiradas e medidas (raiz e folhas). As solugdes foram re-
colhidas para monitorizacdo dos parametros quimicos se-
lecionados, designadamente: pH, ides célcio e magnésio,
catides totais, ides nitrato e fésforo total consumidos, de
acordo com métodos analiticos descritos, ou adaptados, na
literatura [15] (ver caixas com informagdo suplementar).
As mesmas plantas foram imersas novamente em nova so-
lucdo nutritiva e alvo de igual procedimento até nova reco-
lha ao fim de um novo periodo de 6 dias.

Semente

|

T[T V]

Suporte de —
rede fina

Solucéo nutritiva

Figura 5 — Esquema para germinacao de sementes das plantas.
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Determinacao dos catides totais Determinacdo de Ca*" e Mg**
Material: Material:
= Resina Dowex 50wx8-200 = Sal dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético p.a.
* Solugdo de écido cloridrico (HCI) 6 mol dm™ (Na,EDTA)
* Agua desionizada * Cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgCl,.6H,0)
=  Fenolftaleina = Carbonato de célcio p.a. (CaCO,)
= Solucdo hidréxido de sédio (NaOH) 0,01 mol dm =  Solucdo de acido cloridrico (HCI) 1:3
= Fita indicadora de pH * Solugdo de amonia/cloreto de aménio (NH,/NH,CI)
= Copo de precipitacao de 150 mL = Solucdo etandlica de negro de Eriocromo T a 0,5 % (m/v).
= Coluna (ou bureta de 25 mL) * Agua desionizada
= Provetas de 25 mL e 50 mL = Bureta de 25 mL
= Pipetas de 5 mL e 10mL = Baldes erlenmeyer de 250 mL
= Baldo erlenmeyer de 250 mL =  Provetas de 50 e 5 mL
=  Pompete = BalGes volumétricos
= Placa de agitacao magnética e magnete = Vidro de relégio
. = Frasco conta gotas
Procedimento:
1. Medir, com a ajuda de uma proveta, 15 mL de resina Dowex | Procedimento:
50wx8-200, transferir para um copo de 150 mL e adicionar | 1. Padronizagdo de uma solugdo de Na,EDTA 0,01 mol
50 mL de solugdo HCI 6 mol dm=. Colocar em agitacdo dm=
durante 5 minutos. 1.1. Dissolva 4 g de sal dissédico de EDTA juntamente
2. Decantar e lavar a resina com 100 mL de dgua desionizada, com 0,1 g de MgClL,-6H,0 em 1 L de dgua destilada,
agitar e decantar, repetir o processo até a dgua de lavagem transfira para um frasco, rolhe e rotule.
apresentar pH proximo de 4 (poderdo ser necessarias 3 la- 1.2. Pese rigorosamente cerca de 0,250 g de CaCO, (p.a.),
vagens). previamente seco durante 2 horas a 110 °C e junte
3. Transferir a resina para a coluna (podera ser uma bureta de num copo com 50 mL de dgua desionizada.
25 mL onde previamente se colocou na parte inferior 1 de 1.3. Adicione HCI 1:3 gota a gota até cessar a eferves-
vidro). Depois de transferir a totalidade da resina para a co- céncia e a solucdo ficar limpida. Transferir para um
luna, lave a coluna com 30 mL de dgua desionizada, deixe baldo de 250 mL, ajustar a marca e agitar.
sair a dgua até permanecer um pouco acima da superficie da 1.4. Pipetar 20 mL da solugdo anterior para um baldo
resina. Agora o pH devera ser 4 ou superior. erlenmeyer e adicionar 5 mL de tampdo de NH,/
4. Pipetar 5 mL de amostra de solucdo 1 (ou 10 mL de amostra NH,ClI (dissolver 7,5 g de NH,Cl em 57 mL de NH,
de solugdo 01) e transferir cuidadosamente para a coluna de concentrado e diluir até 100 cm®) e 3 gotas de negro
forma a ndo perturbar a superficie da resina. Abrir a coluna de Eriocromo T (0,25 g de negro de Eriocromo T em
e recolher a solu¢do numa proveta de 50 mL. Pare a reco- 50 mL de etanol) .
lha logo que o liquido esteja perto de atingir a superficie 1.5. Titular com a solucdo de EDTA dissodico até vira-
da resina. Lave as paredes da coluna com 2 mL de 4dgua, gem total de vermelho vinoso a azul.
continue a recolha até que o liquido esteja perto de atingir a 1.6. Tome nota do volume consumido e repita o ensaio
superficie da resina. Adicione dgua a coluna e recolha até o por mais duas vezes.
pH apresentar valor préxi’mo de 6, nessa altura a proveta de 2. Determinacio de Ca?* e Mg?*
recolha da amostra devera apresentar um volume de 25 mL. 21, Pi ~
. . ~ .1. Pipetar 10 mL de amostra de solugdo 1 (ou 25 mL de
Transferir os 25 mL recolhidos para um baldo erlenmeyer ~ . ~ "
amostra de solucao 01) cuja concentracdao de Ca*" e
de 250 mL, lave as paredes da proveta duas vezes e transfira d o . .
~ . e Mg se pretende determinar. Junte 25 mL de dgua
para o baldo. Coloque 3 gotas de fenolftaleina. desionizada. Adici 5 mL d ~
< ~ esionizada. cione 5 mL de tampdo NH./NH,Cl
5. Prepare e afira uma solu¢do de NaOH (~0,01 mol dm™®). ~ . 3
~ . e 2 gotas de solucdo de negro de Eriocromo T.
6. Encha a bureta de 25 mL com solugdo de NaOH anteriormente 2.2 Titule com solucio de EDTA dissédico até vi
. s N . 2. ¢do de issodico até viragem
aferida e proceda a titulagdo &cido—base da amostra em anélise. .
- ~ vermelho vinoso a azul. Tome nota do volume con-
7. Com o volume gasto de NaOH determine a concentracdo de . ~ % ”
. < . sumido e calcule a concentragdo de Ca** e Mg*".
cargas positivas na amostra de solucdo nutritiva doseada.
Determinacdo do pH
Material:
®  Solucgdo tampao de calibracdo pH =4
=  Solucgdo tampao de calibragdo pH =7
= Solucdo de cloreto de potéssio (KCl) 3 mol dm™
= Agua desionizada
=  Aparelho medidor de pH com elétrodo combinado de vidro
= Copo de precipitacdo de 50 mL
Procedimento:
1. Lavar bem o elétrodo de vidro com &gua desionizada e remover o excesso de agua.
2. Seguir as instrucdes de calibracdo do equipamento medidor de pH ajustando aos valores de pH das solugdes de calibragdo (exem-
plo: solucdo tampao pH = 4,00 + 0,02 a 20 °C e solugdo tampao pH = 7,00 £ 0,02 a 20 °C).
3. Lavar muito bem o elétrodo combinado de vidro sempre que mudar de solugdo, tendo o cuidado de remover o excesso de dgua.
4. Agitar durante 5 minutos com velocidade constante. Fazer o registo da leitura ap6s estabilizagdo do valor do pH.
5. Terminado o registo de leituras, desligar o equipamento e lavar o elétrodo combinado de vidro armazenando-o imerso em solugao
de KCI 3 mol dm™.
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Determinacao de nitratos Doseamento do fésforo total
Material: Material:
® Nitrato de potassio p.a. (KNO,: solucdo padréo com 620 mg dm™ | «  Solugéo de acido sulfirico (H,SO,) 2,5 mol dm™®
em nitrato) * Solugdo de molibdato de aménio 4 g/100 mL
® Nitrito de potéssio p.a. (KNO,: solugdo padrdo com 460 mg dm= | «  Solugdo de acido ascérbico 17,6 g dm™
em nitrito) * Solucdo emética (tartarato de Sb e K) 0,274 g dm™
® Solugdo de sulfanilamida p.a. (C;H,N,0,S) 6 g dm™, armazenar a | «+  Solugdo padrdo de di-hidrogenofosfato de potéssio
4°C. (KH,PO,) 0,011 g dm~em P
®  Solugdo aquosa de acido cloridrico (HCI) 1:4 +  Agua desionizada
= Reagente de N-(1-naftil)etilenodiamina (NEDD) 1 g dm® * Balanga
=  Zinco metdlico finamente dividido (Zn: granulometria) Vidro de relégio
= Cloreto de sodio p.a. (NaCl) * Espatula
= Agua desionizada + Baldes volumétricos
= Baldes volumétricos + Pipetas
® Pipetas volumétricas +  Espetrofotémetro UV/Vis
= Pipetas graduadas .
= Baldes erlenmeyer de 100 mL Procedimento:
= Placas de agitagdo magnética e magnetes 1. Preparar a solucdo reagente, misturando 40 mL de
= Balodes kitasato de 100 mL H,SO, 2,5 mol dm™, 12 mL de solugdo de molibdato
®  Funil de buckner de amonio 40 g dm=3, 24 mL solugdo de acido ascorbico
= Papel de filtro 17,6 g dm=e 4 mL solucdo emética (tartarato de Sb e K)
=  Espetrofotometro UV/Vis 0,274 g dm™.
Procedimento: 2. l;rlf[l;arar uma solugdo padrdo de KH,PO, 0,011 g dm™
Andlise de nitritos obtidos por redugdo de nitratos: 3. Preparar em baldes volumétricos de 50 mL o conjunto
1. Partindo de uma solugdo padrdo inicial contendo 620 mg dmem de padrdes (P, a P.) e amostras (A.) de soluco nutritiva
nitrato, preparar, em baldes de 50 cm? solugdes padrdo de trabalho a analisar, de acordo com o quadrg:
com as concentragdes 3,1; 6,2; 12,4; 24,8 e 49,6 mg dm= em ides
NO,".
2. Pip;tar 25 mL de cada solucdo padrdo de trabalho para balGes Volume/mL Tn P, Py Pol B | A
erlenmeyer de 100 mL. Solugdo padrio
3. Pesar 100 mg de Zn e 2 g de NaCl e adicionar a cada baldo (de 0,011 gdm®emP | 0 | 2 4 : 8 10
forma a garantir que todas as solugdes contém a mesma quantida-
de de mistura redutora). Solugdo nutritiva 01 | - - - - - - 10
4. Adicionar a cada baldo 1mL de solugdo aquosa de HCI 1:4. Solugdo nutritiva1 | - - - - - - 1
5. Adicionar por fim a cada baldo 1 mL de solugdo aquosa de sulfa-
nilamida com a concentragdo de 6 g dm™=. Solugdo reagente 4 4 4 4 4 4 4
6. Todos os padroes foram preparados em triplicado.
7. Repetir o mesmo procedimento para as amostra de solu¢do nu- H.O desionizada < At6 perfazer 50 mL -
tritiva intermédia (solugdo 1) diluidas 50 vezes e para as amostra :
de solucdo nutritiva menos concentrada (solucdo 01) diluidas 5 mg dm-de P | oas | oss | 132 | 176 | 22 | 2
vezes.
8. jlkos Irrilritlltlcr)zs reacionais sdo sujeitas a agitacdo constante durante 4. As leituras de absorvéncia sio feitas a 690 nm apés 20

minutos de repouso.

5. A quantificacdo é obtida por célculo de regressdo line-
ar usando o método dos minimos quadrados aplicado a
relacdo absorvéncia/concentracdo de cada solucdo de
fosforo total expressa em mg dm=.

9. Seguidamente, cada mistura reacional é filtrada com recurso a
trompa de vécuo, baldo kitasato e funil de buckner.

10. Cada solugdo filtrada é transferida para baldo volumétrico de 50
mL, e é adicionado seguidamente 1 mL de solu¢do de NEDD com
a concentracdo de 1 g dm= e o volume de cada baldo é ajustado a
50 mL com 4gua desionizada.

11. Como solucdo de referéncia é preparado um branco com 1 mL de
HCI (1:4), 1 mL de sulfanilamida, 1 mL de NEDD, e ajustado a 50
mL com agua desionizada.

12. As leituras de absorvéncia sdo feitas a 540 nm dentro do periodo
de 10 minutos até 2 horas seguintes.

13. A quantificacdo é obtida por calculo de regressdo linear usando o
método dos minimos quadrados aplicado a relacdo Absorvéncia/
concentracdo de cada solucdo de nitratos expressa em mg dm™.

Nota: Ajuste da relagdo Zn/NaCl: Exemplo:

® Se o Zn utilizado ndo apresentar a granulometria recomentada serd necessario otimizar a quantidade Zn (mg) NaCl (g)
de Zn/NaCl. Preparar diversas misturas de Zn/NaCl entre 20 mg e 100 mg de Zn por cada 2 g de 20
NaCl e avaliar a eficiéncia de reducdo.

" Parti ~ . ~ . o 3 40

artindo-se da solucdo nutritiva com concentragdo de nitratos proxima de 834 mg dm, preparar Ajustado a

uma solucdo 50 vezes menos concentrada de forma a obter valores de sinal instrumental ajustados a 100 uma massa
curva de calibracao. 500 total de 2

= Comparar os parametros das retas de calibracdo obtidas (y = mx + b) com a resposta de solugdes pa- 1000 &
dréo de nitritos (NO,") na mesma gama de concentragdes. Calcular a eficiéncia de redugdo de nitratos .
a nitritos, nas condi¢des experimentais aplicadas. 50 Ajustadoalg
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Figura 6 — Esquema de montagem laboratorial para cada solucdo nutritiva.

3. REesuLTADOS E Discussio

3.1. REFERENCIAIS TEORICOS E METAS CURRICULARES A ATINGIR

Para desenvolvimento do projeto é proposta a realizacao
de diversas técnicas/métodos analiticos, designadamente:
preparacdo de solucdes; medigao de pH utilizando medidor
de pH calibrado; determinagdo de ides calcio e magnésio
por titulacdo complexométrica com EDTA, de catides to-
tais por cromatografia de troca idénica, de ides nitrato por
reducdo a nitritos e respetiva anélise espetrofotométrica e
de fosforo total também por andlise espetrofotométrica.

Na tabela 1, e na sequéncia dos objetivos identificados nos
diagramas apresentados nas Figuras 3 e 4, sao discrimina-
dos por técnica/método analitico os referenciais tedricos e
as diversas competéncias laboratoriais que cada ativida-
de pode proporcionar, bem como identificada a integragao
destas competéncias nos contetidos curriculares dos 10.°,
11.° e 12.° anos de escolaridade.

No sentido de sensibilizar os alunos para as questdes de
seguranca relacionadas com a manipulacdo de substancias
quimicas aconselha-se a consulta das fichas de dados de
seguranca de produtos quimicos (SDS) da Merck [16] de
todas as substancias quimicas utilizadas nas atividades la-
boratoriais propostas.

3.2. RELACAO GRAFICA DOS PARAMETROS DE CONSUMO E CRES-
CIMENTO

Para tornar mais clara a representacdo grafica dos resulta-
dos obtidos, para cada experiéncia foram definidos c6digos
de representacdo por espécie de planta e por concentragdo
de solugdo nutritiva estudada, designadamente:

C10/B10/R10 - Controle/Beterraba/Rabanete em solucdo
nutritiva com concentragdo 10 vezes superior a concentra-
¢do de nutrientes recomendada (solucao 10, ver secao 2.1).

60

C1/B1/R1 - Controle/Beterraba/Rabanete em solugdo nu-
tritiva com concentracao de nutrientes recomendada (solu-
¢do 1, ver secdo 2.1).

CO01/B01/R0O1 - Controle/Beterraba/Rabanete em solucdo
nutritiva com concentragdo 10 vezes inferior a concentra-
¢do de nutrientes recomendada (solucdo 01, ver secdo 2.1).

Para cada espécie e cada concentracdo foram tratados os
resultados obtidos para trés replicados e representados gra-
ficamente por a, b e c.

Relativamente a solucdo nutritiva com concentracdao 10
vezes superior a concentragdo de nutrientes recomendada
(cédigo: C10/B10/R10) verificou-se logo no primeiro con-
junto de amostragens que as plantas ou tinham morrido ou
apresentavam elevado grau de definhamento, com maior
impacto nas beterrabas. Esta observagao resulta do facto de
a concentracdo de macronutrientes em solucdo ser supe-
rior a concentracdo dos mesmos na planta provocando uma
difusdo por osmose de 4gua da planta para o meio, com
consequente definhamento seguido de morte da planta por
secura. Por esta razao considerou-se irrelevante a sua ana-
lise, tendo em atencao o acréscimo de tempo e 0 consumo
de reagentes necessarios ao processo analitico associado,
tendo sido efetuadas apenas medi¢des de valores de pH
para as amostras recolhidas com esta concentracdo de so-
lucédo nutritiva. A experiéncia é, no entanto, determinante
para observar e compreender a importancia da concentra-
¢do dos macronutrientes no meio para o estado de satide e
desenvolvimento das plantas. Para as outras concentragdes
estudadas foram observados diferentes graus de desenvol-
vimento dependente das espécies em estudo e que serdo
graficamente reportados e confrontados com os parametros
quimicos analisados.

3.2.1 MepicAo be PH

Na Figura 7 sdo apresentados os valores de pH médios de
seis amostras por espécie e por concentracao de solucdo
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nutritiva utilizada. Os valores obtidos sdo comparados com
o valor de pH para a solucdo controle a cada uma das con-
centragoes. A observagdo dos resultados obtidos permite ve-
rificar que os valores tanto para beterrabas como rabanetes
sdo tendencialmente superiores aos valores das respetivas
solucdes controle. No entanto, com os rabanetes observa-
-se um aumento do pH mais acentuado nas solugdes estuda-
das. De acordo com a literatura [17,18], o crescimento das
plantas em solucado nutritiva ndo tamponada pode apresentar
alteracdo do valor do pH da solucdo, uma vez que as raizes
podem provocar uma diminuicdo do pH por exodacdo de
ides H*, ou provocar um aumento de pH por libertacdo de
ides hidroxilo ou de ides hidrogenocarbonato.

Adicionalmente, uma justificacdo possivel para o conjunto
de dados obtidos, relativa ao ligeiro aumento de pH (de
5,6 para 6,5), poder-se-a dever a um efeito secundario re-
sultante do arejamento continuo da solucdo, paralelamente
com a exposicdo das solucOes a luz solar nos processos
de manipulacdo. Esta situagdo pode conduzir a um aumen-
to de pH do meio de acordo com o conjunto de reacoes
quimicas abaixo apresentado [19], onde {€H.0} representa
alguma biomassa possivelmente produzida em solucao sob
a forma de microalgas, com a correspondente libertacdo de
ides hidroxilo. Por esta razdo a preservagao das solucoes
nutritivas da acdo da luz solar é fundamental.

CO,+ H,0 2 HCO; +H*
€O, + H,0 + hv - {CH,0} + 0,

HCOF +H,0 +hv — {CH,0} + OH™ + 0,

3.2.2 CONSUMO DE MACRONUTRIENTES

O doseamento de catides foi realizado em experiéncias
complementares onde se determinou o consumo de ides
Ca?* e Mg?* por titulagdo complexométrica e o consumo de
catides totais por cromatografia de troca catiénica seguida
de titulacdo acido-base do eluato. Os resultados obtidos,
expressos em pmol de iGes consumidos foram relaciona-
dos com o crescimento médio por dia (em centimetros),
para cada planta e concentracao de solucdo nutritiva. O
resultado do estudo comparativo é apresentado na Figura
8, onde podemos observar que o consumo de catides to-
tais é superior nos rabanetes relativamente as beterrabas
para ambas as soluc¢des nutritivas, acompanhando de perto
a mesma tendéncia no crescimento. No que diz respeito ao
consumo de ides Ca*" e Mg*" observa-se a mesma tendén-
cia, em ambas as espécies, para a solu¢do menos concen-
trada, mas uma inversao de tendéncia no que diz respeito
ao comportamento dos rabanetes em solucdo mais concen-

trada. Podemos ainda observar, que para a mesma espécie,
o consumo de ides Ca®" e Mg*" e de catides totais é maior
quando a solucdo nutritiva é mais concentrada, a excecao
dos rabanetes, onde esta tendéncia é contraria, para o con-
sumo de ides Ca?* e Mg?".

O consumo de iGes nitrato foi determinado por andlise es-
petrofotométrica a 540 nm ap6s reducao a nitritos por acao
da mistura de Zn/NaCl, em meio acido, seguida de reacao
de derivatizagdo com sulfanilamida e reagente NEDD. Os
resultados obtidos apds aplicacdo do método de célculo es-
tatistico dos minimos quadrados sdo apresentados na Figu-
ra 9, onde se pode observar que o consumo de ides nitrato
por dia, para cada planta e concentragdo de solugdo nutri-
tiva, expresso em mmol, segue a tendéncia anteriormente
referida para o consumo de catides totais.

O rendimento da reagdo de reducao das solucdes e amos-
tras de nitratos a nitritos foi quantificado por confronto com
curva de calibracao de padrdes de nitritos, tendo sido cal-
culado um fator de eficiéncia sistematico préximo de 4%,
o que implicou a utilizacdo de solugdes padrdo de nitrato
com concentragdes aproximadamente 10 vezes superiores
as que seriam utilizadas se o rendimento de reducdo fosse
100%, de forma a obter valores de absorvéncia proximos
do intervalo entre 0,1 e 1. O fator de eficiéncia de reducao
deve ser otimizado através de um estudo da relacdo quan-
tidade de Zn vs. NaCl em cada porcdo de mistura redutora
tendo em consideracdo a dimensdo média de particula de
zinco pulverizado. Na tabela 2 sdo apresentados os pa-
rametros de quantificacdo para as gama de trabalho (GT)
selecionadas, tendo como referéncia os valores de concen-
tracdo ionica de nitratos na solu¢do nutritiva 10 vezes me-
nos concentrada. Todos os valores dos coeficientes de de-
terminacao estdo claramente acima do valor de referéncia
de 0,990 [20], indicativo de uma boa relacdo linear dentro
da gama de trabalho selecionada.

O doseamento de fosforo total foi realizado por anélise es-
petrofotométrica a 690 nm apoés reacdo de derivatizacdo a
complexo fosfomolibdico na presenca de meio redutor de
acido ascorbico e H,SO,. Na tabela 3 sdo apresentados os
parametros de quantificacdo para a gama de trabalho (GT)
selecionada, tendo como referéncia os valores de concen-
tracdo de fésforo total na solucdo nutritiva recomendada
(solugdo 1). O valor do coeficiente de determinacdo esta
acima do valor de referéncia 0,990 [20], o que indica uma
relacdo linear aceitavel dentro da gama de trabalho sele-
cionada.

Os resultados de concentragao obtidos para as amostras sao
apresentados na Figura 10, expressos em pmol de fésforo
consumido, e relacionados com o crescimento médio por

Tabela 2 — Parametros de quantificagdo para analise de ides nitrato e nitrito.

GT ~ .- p LD LQ

mg dmr Equacdo da reta de regressdo linear R mg dmr mg dur
Nitratos 3,1-49,6 y=(0,013+0,001)x + (0,02+0,03) 0,9970 2,9 9,7
Nitritos 0,23 - 3,68 ¥y=1(0,523+0,007)x + (-0,01+0,02) 0,9995 0,095 0,32

GT - Gama de trabalho; LD - Limite de detecdo; LQ - Limite de quantificacdo.
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Tabela 3 — Parametros de quantificacdo para a analise de fésforo total.

GT Equacao da reta de LD LQ
mg dm regressao linear R’ mg dm> mg dm>
Foésforo total 0,44 -2,2 y=(0,1440,02)x + (0,01£0,02) 0,9943 0,2 0,7

GT - Gama de trabalho; LD - Limite de detegdo; LQ - Limite de quantificacao.

dia, para cada planta e concentracao de solucdo nutritiva.
Relativamente as beterrabas verifica-se a tendéncia an-
teriormente relatada para os outros parametros quimicos
analisados, observando-se um maior consumo quando a
concentracdo de nutrientes no meio é superior, acompanha-
do pelo correspondente aumento no crescimento. No que
diz respeito aos rabanetes observaram-se comportamentos
discrepantes, designadamente o aumento da concentragcao
de fo6sforo no meio para a solucdo nutritiva diluida 10 ve-
zes (solucdo 1). Esta observacdo discrepante foi confirma-
da como nao sendo resultante de contaminacdo de material
por interferéncia de detergentes de lavagem. Este fenome-
no é observado na solucdo em que o valor de pH apresentou
um maior aumento e podera estar associado a formacao de

m Controle
| m Beterraba
Rabanete

coL BOl ROL cL BL RL cLo BL10 R10

L 228 -Shh

B0la BOl1b BOlc

RO12 RO1b ROIc Bla Blb Bic Rla Rlb Ric

espécies fosfatadas, que apresentam menor biodisponibili-
dade (em resultado de precipitacdo com metais presentes
em solucgdo: ex. Ca?"), reforcado com o aumento do teor de
fésforo total em solucdo devido a eventual mineralizacdo
por decomposicao de alguma biomassa em solugao (raizes,
vestigios de microalgas) [18,21,22]. Este comportamento
tendencial para a mesma solugdo foi também observado,
de forma menos acentuada, relativamente aos consumos
medidos para o célcio e magnésio.

4. CONCLUSAO

O projeto proposto permite, através do conjunto de expe-
riéncias laboratoriais selecionadas, reconhecer, explorar e
sedimentar um conjunto lato de conceitos quimicos, des-
de a Tabela Periddica e Ligacdo Quimica até Reacdes em
Solucdo e Equilibrio Quimico, passando por conceitos de
Relacdo Massica, Preparacdo de Solucdes e Tratamento
de Resultados, que integram os programas curriculares
do 10.° ao 12.° anos. Por ndo pretender ser exaustivo em
termos de abarcar todos os contelidos programaticos cur-
riculares, devera desempenhar um papel paralelo a sala de

Figura 7 — Representacdo dos valores médios de pH por espécie e por
concentragao.

— Crescimentomédio /dia
_~Consumo catides totais /dia
oy ™ ® Consumo Ca®* + Mg [dia

Figura 8 — Representacdo do crescimento (cm) e dos
valores médios de pmol consumidos de ides (Ca** + Mg*"),
e catides totais, por dia e por planta.

Figura 9 — Representacdo do crescimento (cm) e dos
valores médios de mmol consumidos de ides NO,™ por
dia e por planta.

05 1
‘
‘
04 1
‘
‘
-' " ~~Cresimentomédio x 0,5/dia . .
W - & . : . 4 itratofd Nota: os valores de crescimento foram ajustados por

T
B0la BO1b BOic RO1z2 RO1b ROIc Bla Blb Blc Rla Rl Ric

/.
Consumo

— Cresdmento médio x 5/dia
o=y, == Consumo fosk /i

um fator de 0,5 para melhor visualizacdo grafica.

Figura 10 — Representacdo do crescimento (cm) e dos
valores médios de pmol consumidos de fésforo total
por dia e por planta.
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Nota: os valores de crescimento foram ajustados por
um fator de 5 para melhor visualizagdo gréfica.
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volvimento Curricular, acedido em 24-10-2015).

[10] DGIDC Web: http://www.dge.mec.pt/sites/default/files/
Secundario/Documentos/Docu-mentos_Disciplinas_novo/

[19] S. E. Manahan, Environmental Chemistry, 9th Ed. CRC
Press, cap. 3 (2010) 59-61.
[20] RELACRE, 2013. Guia RELACRE 13 - Validagdo de méto-
dos internos de ensaio em analise quimica, fevereiro 2000 ed.
[21] D.P. Schachtman, R.J. Reid, S.M. Ayling, Plant Physiol.
Curso_Ciencias_Tecnologias/Quimica/metas_curricu- 116 (1998) 447-453.

lares_quimica_12.pdf (Diregdo Geral de Inovacdo e Desen- ~ [22] J. Shen, L. Yuan, J. Zhang, H. Li, Z. Bai, X. Chen, W.
volvimento Curricular, acedido em 24-10-2015). Zhang, F. Zhang, Plant Physiol. 156 (2011) 997-1005.

Nova Luz soBre ReacOES DE ACOPLAMENTO CRUZADO CATALISADAS POR FERRO

As reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por ferro podem ser uma alternativa as mais convencionais catalisadas por
paladio, por exemplo, se se tiver em conta uma maior preocupacao do ponto de vista da sintese organica sustentavel, devido
a maior disponibilidade, custo favoravel e menores problemas ambientais causados pelo ferro. No entanto, 0 mecanismo
destas reagGes ainda ndo esta completamente elucidado devido a incerteza quanto a estrutura dos intermediarios envolvidos.

Recentemente, Tobias Parchomyk e Konrad Koszinowski, da Uni-

100 versidade de Géttingen, Alemanha, realizaram um estudo mais

. aprofundado do mecanismo deste tipo de reacdes usando a espec-

[Ph Fe] ;hfe] trometria de massa acoplada a ionizagdo por electrospray (ESI-

® -MS) para identificar espécies quimicas de ferro em solugdo. A

reagdo-modelo usada, transmetalagdo de Fe(acac), (acac = acetila-

cetonato) com PhMgCl em THF, na presenca e na auséncia de di-

ferentes ligandos e outras espécies quimicas em solucdo, produziu

complexos aniénicos de ferro (com estados de oxidacao formal +1
a +3) que puderam ser identificados e a sua reatividade estudada.

Relative signal intensity

a [Ph.Fe,I Os resultados obtidos permitem uma melhor compreensao do me-

. N " \ canismo das reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por ferro
0 200 400 600  soo € mostram que os anides organoferrato gerados in situ podem agir
miz como intermedidrios cataliticos.

Fontes:

Iron Catalysts Up Close, http://www.chemistryviews.org/details/ezine/9975581/Iron_Catalysts_Up_Close.html?elq_
mid=13071&elq_cid=3605105 (Acedido em 28/10/2016)
T. Parchomyk, K. Koszinowski, Ate Complexes in Iron-Catalyzed Cross-Coupling Reactions. Chem. Eur. J. 22
(2016) 15609-15613. DOI: 10.1002/chem.201603574
Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Quimica para os mais novos

Marta C. Corvo

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia i| I | | | Ii i ‘ i
Universidade Nova de Lisboa || | I I ”l | | I
marta.corvo@fct.unl.pt S

Introdugdo

A atividade desta edicdo pretende demonstrar como podemos fazer um motor, combinando a Quimica
com outras ciéncias. No nosso quotidiano utilizamos baterias constantemente, em telemdveis, reldgios,
computadores ou carros. As baterias estdo de facto por todo o lado. Nesta atividade iremos construir um

simples motor com a ajuda de baterias e de imanes — o motor homopolar.

Um motor a pilhas

Atencdo: Os imanes de neodimio sdo bastante fortes e como tal deverdo ser manuseados com bastante
cuidado. Esta experiéncia devera ser feita com a supervisdao de um adulto.

Material:

* Fio de cobre

e 3 imanes de neodimio em discos (13x 3mm)
por cada motor

e Baterias AA

* Alicate de pontas redondas

Procedimento:

2.5¢cm

1. Cortar um pedaco de fio de cobre com 25

cm. Dobrar o fio conforme o plano abaixo ﬁ W
representado, com o auxilio do alicate. Tentar

manter uma forma o mais simétrica possivel.

Experimentar inicialmente com uma forma bdsica _f\
como a indicada na figura. Q

6cm

l.--
N
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2. Para criar a curva no final, aproveitar a forma da bateria e enrolar o fio em torno desta. Retirar a bateria e

alargar ligeiramente a volta do fio de cobre com os dedos para que fique préximo, mas sem tocar.

3. Colocar 3 imanes de neodimio no polo negativo da bateria.

4. Colocar a forma de cobre na bateria de modo a que esteja a tocar no polo positivo. A sec¢do redonda no
final deve estar suficientemente baixa de modo a estar ao nivel dos imanes.

5. Largar... e observar atentamente!

6. Experimentar com formas mais elaboradas, mantendo sempre a simetria.

Motores em funcionamento:
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ATENCAO

e Se o motor ndo funcionar, verificar se a forma do fio de cobre esta suficientemente simétrica e se na zona

dos imanes esta suficientemente larga para permitir a rotagdo.
* Se o motor ndo funcionar, experimentar virar os imanes ao contrario.

* As baterias irdo ficar sem energia rapidamente. Se a ultima sugestdo ndo resultar, experimentar substituir
a bateria.

* Se houver sobreaquecimento, desmontar o motor e ndo reutilizar a respetiva bateria.

* Apds o funcionamento, remover os imanes imediatamente para que ndo esgote a energia das baterias.
Explicagao:

Nesta experiéncia utilizamos imanes, que sdo objetos que provocam um campo magnético a sua volta, o fio de
cobre que é um condutor, ou seja, que conduz a corrente elétrica e a bateria - a fonte da energia que percorre
o fio de cobre. A bateria é uma espécie de contentor que armazena energia. No interior deste contentor estao
compostos quimicos que reagem entre si quando se utiliza a bateria, transformando a energia quimica em
energia elétrica.

Quando colocamos o fio de cobre sobre a bateria com os imanes, a corrente elétrica produzida pela bateria
é levada pelo fio de cobre até a zona onde estd o campo magnético gerado pelos imanes. Assim que chega
junto ao polo negativo da bateria, cria-se uma for¢a que faz com que o fio comece a girar. Esta for¢a de rotacdo
resulta do movimento da corrente elétrica através do campo magnético. Este motor, chamado homopolar, foi
o primeiro motor elétrico a ser construido e foi demonstrado por Michael Faraday em 1821 em Londres. Esta

experiéncia junta a eletroquimica com o eletromagnetismo.

Bibliografia

[1] Adaptado de STEAM Project: TinyDancers (A Homopolar Motor):http://babbledabbledo.com/steam-
project-tiny-dancers-homopolar-motor/ (acedido 18-09-2016).
[2] Homopolar motor: https://en.wikipedia.org/wiki/Homopolar_motor(acedido 18-09-2016).
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DESTAQUES

' EUCMOS 2018

XXXIV European Congress on Molecular Spectroscopy
(EUCMOS 2018)

Esta é a 34.% conferéncia da série EUCMOS, cuja primeira
reunido teve lugar em Constanca (Alemanha), logo apds o
final da Segunda Guerra Mundial (1947). Trata-se de uma
das conferéncias mais importantes da area da Espectrosco-
pia Molecular a nivel mundial, que tem contado com a pre-
senca de muitos dos espectroscopistas europeus de maior
renome, e contribuido decisivamente para a formacdo de
jovens investigadores e para o estabelecimento de projetos
de colaboracgao entre os cientistas que se dedicam a espec-
troscopia molecular.

O congresso tera lugar em Coimbra, regressando de novo
ao nosso Pais, ap6s 18 anos (EUCMOS XXV; Coimbra,
2000). O programa cientifico é dedicado a todas as areas da
Espectroscopia Molecular experimental ou teérica/compu-
tacional, incluindo temas como:

= Espectroscopia de novos materiais

= Espectroscopia de estado so6lido

= Espectroscopia em astrofisica

=  Espectroscopia a baixa temperatura

= Espectroscopa de alta resolucdo

= Espectroscopia de sistemas biol6gicos
= Espectroscopia tedrica e computacional
= Espectroscopia em analise quimica

=  Espectroscopia em dindmica quimica

= Espectroscopia de superficies e interfaces
=  Espectroscopia resolvida no tempo

= Espectroscopia aplicada (arqueologia, geologia, mine-
ralogia, arte, ambiente, analise alimentar, etc.)

Ao longo de 70 anos, o Congresso Europeu de Espectros-
copia Molecular tem servido a espectroscopia na Europa e
no mundo. A histéria notavel da série de congressos EUC-
MOS é também, seguramente, um dos melhores exemplos
de como uma associacdo independente de cientistas pode
resultar numa série extraordinariamente bem sucedida de
eventos caracterizados pela exceléncia do seu contetido
cientifico, apoio sistematico e sustentado ao desenvolvi-
mento da espectroscopia e da ciéncia em geral, e estimulo
aos jovens investigadores... tudo isto, sabendo manter, ao
longo dos tempos, um ambiente capaz de estimular o pen-
samento cientifico de exceléncia, a criatividade e a origina-
lidade, e que é, simultaneamente, um ambiente de grande

informalidade e companheirismo, um dos simbolos que
também ajudam a definir os congressos EUCMOS!...

rfausto@ci.uc.pt
http://www.qui.uc.pt/eucmos2018

The 11w International Conference on the History of Chemistry
c H c EuCheMs &

Trondheim' Norway European cnemimsden‘
11.2 Conferéncia Internacional sobre a Historia da Quimica

29 August - 2 September 2017

[ Working party on History of Chemisry

A 11.2 Conferéncia Internacional sobre a Histéria da Qui-
mica decorrera de 29 de agosto a 2 de setembro de 2017 na
cidade norueguesa de Trondheim. Este encontro ocorrera
no 40.° aniversario da criacdo do Grupo de Trabalho em
Histéria da Quimica da European Association for Chemi-
cal and Molecular Sciences (EuCheMS). O proposito des-
tas conferéncias é facilitar a comunicacdo entre quimicos
interessados pela histéria da quimica e historiadores de
quimica e reunir a comunidade numa base regular. Algu-
mas das edi¢Oes anteriores desta conferéncia decorreram
em Rostock 2011 (Pathways of Knowledge), Uppsala 2013
(Chemistry in Material Culture), e Aveiro 2015 (Chemical
Biography in the 21st Century).

11ICHC@videre.ntnu.no
http://www.ntnu.edu/web/11th-international-conference-
-on-the-history-of-chemistry-11lichc-

ISMSC |5
ISACSIR

International Symposium on Macrocyclic and Supramolecular
Chemistry (ISMSC) in conjunction with ISACS: Challenges in Or-
ganic Materials & Supramolecular Chemistry

O 12.° Simposio Internacional em Quimica Macrociclica e
Supramolecular decorrera em Cambridge, Reino Unido, de
2 a 6 de julho de 2017, em conjunto com o encontro bienal
ISACS: Challenges in Organic Materials & Supramolecu-
lar Chemistry. O tema do encontro foca tematicas como
detecdo e medicdo, adaptacao dindmica, confinamento, ca-
talise, topologia, interfaces com biologia e uso da luz. Este
encontro tera como oradores plendrios Francois Diederich,
do ETH Zurich (Suica), David Leigh, da Universidade de
Manchester (UK), Jeffrey Long, da Universidade da Cali-
fornia (EUA), Vivian Yam, da Universidade de Hong Kong
(Hong Kong), e Xi Zhang, da Universidade de Tsinghua
(China).

http://www.rsc.org/events/detail/17933/international-sym-
posium-on-macrocyclic-and-supramolecular-chemistry-
ismsc-in-conjunction-with-isacs-challenges-in-organic-
materials-and-supramolecular-chemistry

Faca-se sécio da SPQ, receba o Boletim QUIMICA e tenha acesso:

As Gltimas noticias do mundo da Quimica m A artigos de relevo sobre a Quimica m A entrevistas com membros
ilustres da Quimica m A uma agenda dos mais importantes eventos sobre Quimica aqui e além fronteiras.
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24 - 25 de janeiro de 2017, Telavive, Israel

20" Annual Meeting of the Israel Analytical Chemistry So-
ciety (ISRANALYTICA 2017)
bioforumconf.com/isranalytical?

6 — 10 de margo de 2017, Lisboa, Portugal

5% International Conference on Multifunctional, Hybrid
and Nanomaterials

www.hybridmaterialsconference.com

7 —10 de abril de 2017, Braga, Portugal
X Encontro Nacional de Estudantes de Bioquimica
xenebioqorg.wixsite.com/xenebioq

10 — 13 de abril de 2017, Machester, Reino Unido

ISACS: Challenges in Inorganic Chemistry
www.rsc.org/events/detail/22539/isacs-challenges-in-inor-
ganic-chemistry

13— 16 de abril de 2017, Girne, Chipre

3 Mediterranean Symposium on Medicinal and Aromatic
Plants (MESMAP-3)

www.mesmap.org

21— 25 de maio de 2017, Ghent, Bélgica

12% International Conference on Advanced Polymers via
Macromolecular Engineering (APME 2017)
www.ldorganisation.com/apme2017

6 - 10 de junho de 2017, Sochi, Russia

8™ International Symposium on Macro- and Supramolecu-
lar Architectures and Materials (MAM-17)
www.mam-17.org

11— 16 de junho de 2017, Pisa, Itélia
Colloquium Spectroscopicum Internationale XL (CSI-XL)
www.csi-conference.org

12 - 15 de junho de 2017, Caparica, Portugal

2% Tnternational Caparica Conference in Antibiotic Re-
sistance

www.ic2ar2017.com

18 — 22 de junho de 2017, Oslo, Noruega

16" EuCheMS International Conference on Chemistry and
the Environment (ICCE 2017)

www.icce2017.org

18 — 22 de junho de 2017, Praga, Republica Checa

45" International Symposium on High Performance Liquid
Phase Separations and Related Techniques (HPLC 2017)
www.hplc2017-prague.org

26 — 28 de junho de 2017, Oviedo, Espanha
Meeting of the Spanish Catalysis Society (SECAT’17)
www.secatl7.com

2 -5 de julho de 2017, Copenhaga, Dinamarca
4% EuCheMS Inorganic Chemistry Conference (EICC-4)
www.eicc-4.dk

2 - 6 de julho de 2017, Cambridge, Reino Unido
International Symposium on Macrocyclic and Supramo-
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lecular Chemistry (ISMSC) in conjunction with ISACS:
Challenges in Organic Materials & Supramolecular Che-
mistry

g00.gl/0Vv5zC

9 - 13 de julho de 2017, Amesterdao, Paises Baixos

22" European Conference on Organometallic Chemistry
(EuCOMCXXII)

www.eucomc2017.amsterdam

9 - 14 de julho de 2017, Sao Paulo, Brasil
46th IUPAC World Chemistry Congress (IUPAC 2017)
www.iupac2017.org

13 - 17 de agosto de 2017, Estocolmo, Suécia

11" International Symposium on Selenium in Biology and
Medicine & 5" International Conference on Selenium in
the Environment and Human Health (Se2017)
www.se2017.se

19 — 24 de agosto de 2017, Coimbra Portugal

XXXIV European Congress on Molecular Spectroscopy
(EUCMOS 2018)

www.qui.uc.pt/eucmos2018/

27 de agosto — 1 de setembro de 2017, Munique, Alemanha
11" Triennial Congress of the World Association of Theo-
retical and Computational Chemists (WATOC2017)
www.watoc2017.com

28 de agosto — 1 de setembro de 2017, Estocolmo, Suécia
EuroAnalysis 2017
www.euroanalysis2017.se

29 de agosto — 2 de setembro de 2017, Trondheim, Noruega
11" International Conference on the History of Chemistry
www.ntnu.edu/web/11th-international-conference-on-the-
-history-of-chemistry-11ichc-/home

4 -7 de setembro de 2017, Caparica, Portugal
III International Caparica Symposium on Profiling 2017
www.isprof2017.com

18 — 21 de setembro de 2017, Caparica, Portugal

III International Caparica Conference on Urine Omics and
Nephromics 2017

www.urinomics2017.com

5 -9 de novembro de 2017, Jeju, Coreia

46" International Symposium on High Performance Liquid
Phase Separations and Related Techniques
www.hplc2017-jeju.org

6 — 9 de novembro de 2017, Caparica, Portugal

2" International Caparica Conference on Pollutant Toxic
Ions and Molecules 2017

www.ptim2017.com

4 -7 de dezembro de 2017, Caparica, Portugal

2" International Caparica Christmas Congress on Transla-
tional Chemistry

www.ic3tc2017.com
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ORIENTAGOES EDITORIAIS E CONTACTOS

O QUIMICA — Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica versa todos os assuntos relacionados com a Quimica, e em particular os que dizem
respeito a Quimica em Portugal.

Neste Boletim publicam-se entrevistas, reportagens, artigos solicitados e propostos, noticiério, recensdes de livros e outras publicagdes e corres-
pondéncia dos leitores. E incentivada a submissdo voluntaria de manuscritos de carater relativamente geral e escritos de modo a despertar interesse
a um vasto leque de leitores.

O QUIMICA, embora ndo sendo especializado na Histéria e Filosofia da Quimica, encoraja a submissdo de contribuicdes nesta area, podendo
também incluir artigos de autores especialmente convidados para publicarem sobre temas especificos deste dominio.

- Normas de Colaboracao e Instrucdes para os Autores

1. Os manuscritos devem ser enviados por correio eletrénico para o endereco bspq@ua.pt, dirigidos ao Editor do QUIMICA. O material subme-
tido devera conter o seguinte:
a.Um arquivo MS Word com as figuras e tabelas incorporadas. O texto deve ser escrito com espacamento duplo. Tabelas, gréficos e ilustragdes
devem ser numerados e incorporados com as respetivas legendas descrevendo sumariamente o seu conteido. As citagoes longas devem ficar
destacadas no texto; as curtas devem ser colocadas entre aspas.

b.Um arquivo adicional devidamente identificado, por cada grafico ou ilustracdo, em formato JPEG ou TIFF, com a resolucdo adequada a uma
boa reproducdo gréfica no tamanho original.

2. Os manuscritos devem ser escritos em portugués e usando as regras de escrita do Acordo Ortografico da Lingua Portuguesa de 1990. Em casos
especiais, sujeitos a concordancia da Comissdo Editorial do QUIMICA, as contribuicdes poderdo ser publicadas em inglés, ou noutra lingua
estrangeira, devendo entdo conter um resumo em portugueés.

3. Os manuscritos devem conter um resumo em portugués e outro em inglés (50 a 200 palavras) com a descricdo do respetivo contetido; igual-
mente o titulo devera ser em portugués e em inglés. Salvo casos excecionais, os textos ndo devem exceder cerca de 30 000 carateres.

4. Os manuscritos devem seguir, tanto quanto possivel, as recomendag¢des da [IUPAC quanto a nomenclatura e unidades.

5. As referéncias devem ser numeradas sequencialmente a medida que sejam citadas ao longo do texto e indicadas por um ntiimero colocado entre
parénteses retos (por exemplo: [1] ou [2,3] ou [4-8]). As referéncias devem ser compiladas no fim do texto, obedecendo aos seguintes formatos:
a) Livros e capitulos de livros:

[1] S.J. Formosinho, “Fundamentos de Cinética Quimica”, Fundagao Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1982.
[2] R.S. Turner, University Reformers and Professional Scholarship in Germany, 1760-1806, in L. Stone (ed.), “The University in Society”,
Princeton University Press, Princeton, 1974, 495-531.
[3] R.S. Turner, op. cit., 496-497.
b) Artigos em publicacoes periddicas:
[4] J.F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 138 (2016) 2-24.
[5] A.N.L. Lopes, J.G. Ferreira, Anal. Biochem. 342 (2005) 195-197.
c) Enderecos eletronicos:
A utilizacdo de enderecos eletrénicos deve ser evitada e limitada a fontes institucionais fidedignas. A referéncia deve conter o enderego com-
pleto, de modo a permitir a localizacdo da fonte, e a data de acesso.
[6] Spectral Database for Organic Compounds (SDBS): http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi (acedido em 24-10-2016).
d) Fontes manuscritas:
As fontes manuscritas devem conter todas as informacdes necessarias que permitam a sua localizagdo; referéncias posteriores devem citar
nome, data e abreviatura da fonte, caixa, nimero da pagina ou félio:
[7] Carta de Adolphe Wurtz a Jean-Baptiste Dumas, 15 de fevereiro de 1864, Paris, Archives de I’ Académie des Sciences, Dossier Wurtz.

6. Os agradecimentos devem ser colocados no fim dos artigos, antes das referéncias.

7. O corpo editorial acusara a rececao das colaboragdes propostas e os textos serdo apreciados por um ou mais avaliadores. Com base nas aprecia-
¢Oes obtidas, sera decidida a aceitagdo, a recusa ou eventualmente a revisao dos textos pelos autores antes de ser tomada uma decisdo definitiva.

8. Os manuscritos submetidos para publicacio no QUIMICA ndo podem ser submetidos a outras revistas. A reproducéo de figuras ja publicadas
carece da devida autorizagdo pelo detentor dos direitos. A autoriza¢do para reproduzir imagens é inteiramente da responsabilidade do autor, o
que devera ser referido nos casos em que se aplique.

9. Os direitos de autor dos artigos publicados sdo propriedade da Sociedade Portuguesa de Quimica, ndo se autorizando a sua reproducdo total ou
parcial, mesmo sob a forma de tradu¢do numa lingua diferente, salvo com autorizacdo escrita da Comissdo Editorial.

10. No caso dos autores desejarem corrigir as provas dos textos aceites para publicagdo, deverdo indica-lo expressamente aquando da submissao
do manuscrito.

11. As provas tipograficas dos artigos em coautoria serdo enviadas para o autor correspondente, a menos que o Editor seja informado do contrério.

12. A inobservancia de qualquer das normas de colaboracdo podera levar a devolugao do texto recebido.

Contactos:

Editor do QUIMICA - Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica: Augusto Tomé
Departamento de Quimica, Universidade de Aveiro, 3810-193 Aveiro

Tel.: 234 370 712; E-mail: bspg@ua.pt



