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Introduccion.

Cumarina (2H-1-benzopiran-2-ona) es un compuesto nhatural ampliamente difundido como
metabolito secundario de plantas. Las cumarinas presentan un anillo aromatico fusionado
a un sistema 6-lactona. La presencia de grupos funcionales oxigenados en el anillo
aromatico es muy frecuente y, en algunos casos, sobre C-4 en la porcién é-lactona. Para
este grupo de productos naturales se informan diferentes actividades biol6gicas, tales
como accién antibacteriana, antifingica, antiviral (anti-VIH) y en algunos casos,
anticoagulante [1-5].

No hemos encontrado trabajos que se centren en la incorporacion de fragmentos
asociados a cumarinas en cadenas poliméricas. Para poder determinar la presencia de
estos fragmentos, asi como la composiciébn completa de materiales poliméricos, se
pueden emplear diversas técnicas como espectrometria de masas MALDI-Tof, RMN y
espectroscopia infrarroja. Adicionalmente, el comportamiento térmico de una muestra
puede determinarse mediante andlisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico
diferencial (ATD) [6-10].

El objetivo de esta presentacién es informar la estructura de un novedoso material
consistente en cadenas oligoméricas con repeticiones de 40 unidades de masa que
presentan un motivo de 4-hidroxicumarina en un extremo, sintetizado y estudiado
mediante EM MALDI-Tof, IR y DRX. Finalmente, su estabilidad térmica fue evaluada
mediante ATG y ATD. La sintesis de estos nuevos materiales se realiz6 empleando
cumarinas comerciales como sustrato, y acetona como solvente. Las condiciones de
reaccion incluyeron reflujo durante 48hs ya sea en presencia de H,SO,, HCIl 0 Me,SO,
como se describe en un trabajo presentado en la siguiente referencia [11].

Metodologia.

Los estudios de difraccién de rayos X fueron realizados empleando un difractometro
Rigaku D-Max-I1IC con radiacién de CuKo (1 =1.5418 A) y filtro de niquel, en el rango
angular de 2 °< 26 <40 °. Los espectros FT-IR fueron registrados con un espectrometro
Nicolet PROTEGE 460 en el rango de 4000 — 225 cm™, con 64 barridos y una resolucién
espectral de 4 cm™, usando la técnica de la pastilla de KBr. Los datos de analisis térmicos
fueron colectados en analizadores térmicos Shimadzu TGA-51 y DTA-50, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 900 °C con
flujo de aire a 50 mL/min.

Resultados y Discusion.

Para lograr una aproximacion sobre la estructura macromolecular de este material se
realizo un estudio de difraccion de Rayos X, para lo cual se deposito el compuesto sobre
el portamuestras y se mantuvo en posicion horizontal durante dos horas para favorecer el
posible ordenamiento del mismo. En la figura 1 se muestra el patréon de difraccion
obtenido para el compuesto en cuestion (rojo), acompafado por un ensayo blanco del
portamuestras (negro). Puede observarse la existencia de un pico ancho, con varios
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maximos, en la regiéon angular de 3 °< 26 < 30 ° con un ancho a media altura de
aproximadamente 6 A, sugiriendo la presencia de un sistema con un bajo grado de
ordenamiento. Especificamente, pueden observarse dos maximos centrados a distancias
interplanares d, =5.4 Ayd,=7.4 A, indicando la existencia de un ordenamiento parcial a
largo alcance que podria estar relacionado al establecimiento de un arreglo entre los
planos formados por las colas (o cadenas) terminales de la unidad monomérica. Sin
embargo, se requerira de experimentos adicionales para lograr establecer exactamente la
causa de dicho comportamiento particular.
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos X.

El material es térmicamente estable hasta ~ 80 °C, temperatura a la cual comienza su
descomposicion que se completa a los ~ 600 °C (Am = 99.4%). La curva ATD presenta
una sucesion compleja de eventos acompafando las respectivas pérdidas de masa. A ~

290 °C se observa una sefial endotérmica, tipica de la ruptura de sistemas conjugados.
(Figura 2)
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Figura 2. Curvas ATG (negro) y ATD (rojo) Figura 3. Espectro IR

Finalmente, la espectroscopia IR permitié identificar la presencia de los grupos hidroxilo y
carbonilo del sistema 8- lactona-a,B-insaturado de 4-hidroxicumarina, como también las

bandas asociadas al grupo sulfito y las cadenas poliméricas (Figura 3) del siguiente
material (Figura 4):
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Chemical Formula: C33H4006S
Exact Mass: 564,25
Molecular Weight: 564,73

Figura 4. Estructura propuesta para el polimero
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