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RESUMO

Calixarenos sdo macrociclos com unidades fendlicas, que permitem diversas possibilidades
de estudo. Esteres fendlicos do o-acetil-p-t-butilcalix[4]arenos foram sintetizados para
avaliar o papel dos parametros eletrOnicos na complexacdo de metais alcalinos pelo
método de extracdo. Correlacdes de Hammett mostram diferentes perfis para extragdo de
metais e possuem melhor correlagio com c* para Li* e Na* e para K e Rb* a melhor
correlacdo foi observada com o. Todos os graficos de Hammett mostram uma linha
descendente que concorda com a dependéncia da densidade eletronica no C=0. Foi
comprovada a influéncia do grupo retirador ou doador de elétrons. Esteres fenélicos do p-t-
butilcalix[6]arenos n&o foram sintetizados, mesmo com a utilizacgdo do mesmo

procedimento experimental que possibilitou a sintese do p-t-butilcalix[4]arenos.

Palavras-chave: calixarenos, parametros eletronicos, Hammet.



LISTA DE SIMBOLOS

o: constante do substituinte
p: constante de reagéo

d: deslocamento quimico
v: freqiiéncia de vibragéo
A: comprimento de onda

K: constante de equilibrio
R: substituinte

Ko: referéncia

J: constante de acoplamento escalar
s: singlete

d: dublete
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1
1 INTRODUCAO

Um calixareno é um macrociclo resultante da condensacdo direta de fendis para-
substituidos com formaldeido em meio basico. A palavra calixareno é derivada de "calix",
porque este tipo de molécula lembra um vaso, e da palavra "areno™ que se refere ao anel
aromatico. Os calixarenos tém cavidades hidrofébicas que podem alojar moléculas
menores ou fons.

Esteres de calixarenos derivados da reagido com bromoacetato de etila podem
ocultar ion metélico no seu interior € a interacdo que governa a entrada do ion metélico é a
atrac&o entre o cétion e os pares de elétrons livres dos oxigénios.?

Neste trabalho, é proposto um procedimento experimental para a sintese de ésteres
fendlicos do para-terc-butilcalix[4]areno e do para-terc-butilcalix[6]areno, utilizando,
para isto, a sintese previamente descrita.> Os seguintes substituintes foram estudados:
OMe, C(CHj3)3, CHgs, H, C¢Hs, Cl e NO,, sendo diferentes doadores/retiradores de elétrons.

Com posterior extragdo metalica, sendo utilizados os cations de metais Li*, Na®,
K*, Rb" e Cs", busca-se compreender quais os fatores que estdo relacionados com a forca
da complexacdo metal-ligante, avaliando o efeito desses grupos sobre a estrutura basica do
receptor metalico.

O grafico de Hammett é a maneira mais Gtil para avaliar o papel da participacéo
eletrbnica, quando aglomerados estéricos de substituintes ndo afetam significativamente a
magnitude das constantes. Hammett estudou a ionizacdo de acidos benzoicos meta e para
substituidos e, empregando a constante de ionizacdo para cada &cido estabeleceu uma
relacdo logaritmica entre log K e a constante de ionizacdo do &cido benzdico ndo
substituido, estabelecendo o pardmetro c. De posso destes valores, Hammet prop6s uma
relacdo linear de energia livre, a equacdo de Hammett. Ela correlaciona o efeito indutivo
exercido por um anel benzénico meta ou para substituido sobre a posicao de equilibrio.*

A adequacdo de O-acetil ésteres de calixarenos para a extragdo de cations de metais
alcalinos ja é conhecida.’ Verificou-se que calix[4]areno na conformacdo cone é seletivo
para sodio, no 1,3-alternado a seletividade é deslocada para o potéssio® e o calix[6]areno

complexa o césio seletivamente.?



1.1 DEFINICAO DO PROBLEMA

Grupos doadores e retiradores de elétrons influenciam na complexacédo de metais

por ésteres de calixarenos?

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Obtencao e efeitos de substituintes na complexacao de ions por ésteres fenodlicos do
para-terc-butilcalix[4]areno e para-terc-butilcalix[6]areno

1.2.2 Objetivos Especificos

e A partir do para-terc-butilcalix[4]areno e do para-terc-butilcalix[6]areno, sintetizar
ésteres fendlicos com os seguintes substituintes: OMe, C(CHj3)s, CH3, H, CgHs, Cl e
NO;

e Caracterizar os ésteres por RMN *H
e Realizar experimento de extracdo de metais
e Avaliar a magnitude da interagdo metal-ligante com o efeito de grupos doadores e

retiradores de elétrons

1.3 JUSTIFICATIVA

A quimica macromolecular possibilita um grande leque de estudos, visando nédo
apenas compreender melhor os fatores que influenciam suas caracteristicas como descobrir

toda uma gama de moléculas e suas propriedades.



10

2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 CALIXARENOS

2.1.1 Histérico

Calixarenos sdo macrociclos compostos por pontes metilénicas nas posi¢des orto a
hidroxila, que combinam uma regido polar e uma apolar. O nome calixareno provém da
forma de cone truncado, que permite a inclusdo de varios substratos organicos e
inorgénicos. Esta propriedade, aliada a uma funcionalizagdo adequada, torna os calixarenos
receptores muito interessantes em estudos de quimica supramolecular, possibilitando
reconhecimento molecular, catalise e transporte de ions metalicos e moléculas.

A historia destes compostos faz parte da quimica do fenol-formaldeido, que se
iniciou ha mais de um século com o quimico Adolph von Baeyer. Em 1872, Baeyer obteve
corantes em reagOes de varios fendis com uma série de aldeidos e cetonas, mas quando
aqueceu pela primeira vez formaldeido aquoso com fenol, resultou um produto resinoso
que ndo foi possivel caracterizar.’

Trinta anos mais tarde, Leo Baekeland descobriu que, usando uma pequena
quantidade de base na condensacédo de fenol e formaldeido, poderia ser obtido um material
com possibilidades aplicativas, que ele denominou Bakelite, onde no processo de cura a
massa viscosa € aquecida para produzir um sélido denso e quebradico. Este fato fez
despontar muitas pesquisas laboratoriais que se debrugaram sobre o estudo do processo de
condensacgéo. Entre elas destacaram-se, durante os anos 40 e 50, as de Alois Zinke e Erich
Ziegler, que substituiram o fenol por fendis para-substituidos.®

Zinke e Ziegler condensaram varios p-alquilfendis com formaldeido aquoso e
hidroxido de sodio, obtendo produtos insoltveis com elevados pontos de fusdo. Com base
na determinacdo do peso molecular do acetato do produto obtido a partir do p-terc-
octilfenol, Zinke atribuiu aqueles produtos estruturas tetraméricas ciclicas. Em 1955, John
Cornforth repetiu as experiéncias de Zinke com dois fendis para-substituidos (o p-terc-
butil e o p-terc-octil), tendo isolado em cada caso um par de produtos. Estes apresentavam
pontos de fusdo distintos e Cornforth sugeriu que se tratava de conformagdes diferentes
dos tetrdmeros ciclicos. Um ano mais tarde, Hayes e Hunter realizaram uma sintese em

varios passos de um tetrdmero de Zinke, partindo do p-metilfenol. Embora nao tenha sido
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feita nenhuma comparacgéo direta com a substéncia obtida pelo procedimento de Zinke, a
identidade foi assumida.

Assim, no final dos anos 50, parecia ser evidente que a reacdo de Zinke produzia
tetrameros ciclicos, embora as experiéncias de Cornforth tivessem mostrado que a reacéo
ndo era assim tao clara. Posteriormente, durante os anos 70, Hermann Kammerer e John
Munch realizaram estudos de RMN de préton a temperatura varidvel e verificaram que
ocorria conversdao conformacional rapida a temperatura ambiente, rejeitando assim a
hip6tese de Cornforth sobre o par de compostos isolados.

No inicio dos anos 70, David Gutsche, interessado na construcdo de simuladores
enzimaticos, pensou nos tetrdmeros ciclicos de Zinke como substancias contendo
cavidades apropriadas para este fim. O seu grupo mostrou que a condensagéo direta de
fenodis para-substituidos com formaldeido em condigdes basicas conduzia geralmente a
misturas de oligdmeros ciclicos com anéis de varios tamanhos.

Posteriormente, observou-se que outros oligdmeros ciclicos com cinco, seis, sete e
oito membros, bem como fendis lineares com varias unidades, sdo formados nessas
reacoes.’

Na figura 1, a esquematizacao da sintese de calixarenos.

+ HeHO X

Figural: Sintese geral de calixarenos

2.1.2 Propriedades Fisico-quimicas

2.1.2.1 Ponto de fusdo

O alto ponto de fusdo de subprodutos de rea¢des andlogas a da sintese da Bakelite

chamou a atencdo de Zinke e de fato esta € uma caracteristica da maioria dos calixarenos.

Por exemplo, o p-t-butilcalix[4]areno e o p-t-butilcalix[6]areno fundem a 380°C.



12

Substituintes mais moveis na posicdo para abaixam o ponto de fusdo, os calixarenos

originarios do p-n-octil e p-n-octadecilfenol tem pontos de fuséo préximos a 110°C.*°

2.1.2.2 Solubilidade

Calixarenos ndo funcionalizados s&o insoliveis em agua, mesmo em solucao bésica,
e pouco sollveis em solventes organicos, o que dificulta sua purificacdo e caracterizacéo.
Substituintes na posicdo para geralmente tornam calixarenos mais soliveis em solventes
organicos.

DerivagOes alteram a solubilidade, possibilitando a obtencdo de calixarenos

soltveis em 4gua, como sulfonamida-calixarenos.*

2.1.2.3 Espectroscopia

As fortes pontes de hidrogénio em calixarenos abaixam o valor de v do estiramento
OH para préximo a 3150cm™, enquanto que em fendis aciclicos gira em torno de 3300cm™.

O valor de & do H ligado ao oxigénio no espectro de RMN *H é normalmente
préximo a 10 ppm, enquanto em andlogos aciclicos encontra-se entre 7 e 9 ppm. Os
valores de & dos hidrogénios hidroxilicos para o p-t-butil-calix[n]arenos variam com n,
encontrando a  seguinte  ordem para  desblindagem dos  hidrogénios:
calix[6]>calix[4]>calix[8]. O valor menor para o calix[8] deve-se & flexibilidade do
macrociclo, que desestabiliza as ligacGes de hidrogénio.

O assinalamento estrutural de derivados de calixarenos € feito com base nos sinais
de 1H dos prétons metilénicos, entre & 3 e 5 ppm, que apresentam padrdes diferentes para
cada conférmero.

Na tabela 1, podemos ver os padrdes para calix[4]arenos tetrassubstituidos.

Conformagao Padrédo do RMN 'H

Cone Um par de dubletes

Cone parcial Dos pares de dubletes
Alternado 1,2 Um singlete e dois dubletes
Alternado 1,3 Um singlete

Tabela 1: Padrdes dos sinais de RMN 1H dos protons metilénicos de calix[4]arenos

tetrassubstituidos.
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2.1.2.4 Mobilidade conformacional

O isomerismo conformacional provém da possibilidade dos substituintes passarem
por dentro da cavidade. Para os calix[4]arenos quatro conférmeros podem existir: cone,
cone parcial, alternado 1,2 e alternado 1,3, conforme figura 2. Para calix[6]arenos sdo oito

conformeros possiveis.*?

Cone Cone parxcil 12-Atemada 13-Atemada

Figura 2: Conformagdes mais estaveis dos calix[4]arenos

Os conférmeros sdo interconvertiveis em solucdo pela passagem dos grupos OH
por dentro da cavidade. Em solventes organicos e no estado sélido, a conformacao
preferida é a cone devido as fortes pontes de hidrogénio intramoleculares, que comunicam
certa rigidez a estrutura.

Calix[6]arenos sdo os mais flexiveis e, em derivados, a interconversao pode se dar
também pela passagem de grupos na posi¢do para, como terc-butil, por dentro da cavidade.

Com a introducdo de substituintes no anel hidroxilico (OH) é possivel fixar a

estrutura. Radicais maiores que etila fixam calix[4]arenos.*®

2.1.3 Aplicacao dos calixarenos

Uma das caracteristicas mais importantes dos calixarenos € a sua extrema
versatilidade para complexar e transportar ions e moléculas neutras de um modo seletivo.
Os compostos de partida podem ser sintetizados e posteriormente modificados (has coroas
superior e inferior) através de sinteses relativamente faceis e, por outro lado, podem-se
obter macrociclos com cavidades de tamanhos diferentes, o que torna esta classe de
compostos muito atrativos para aplicagdes industriais. Existem muitos trabalhos

descrevendo aplicacGes de moléculas baseadas nestes compostos macrociclicos. Muitas
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destas, dizem respeito as propriedades ionoféricas de calixarenos capazes de coordenar
ions metélicos, predominantemente cations alcalinos e alcalino-terrosos.

Devido & importancia vital que os cations Na*, K*, Mg*" e Ca®* tém no organismo
humano, surgiram, a partir do final da década de 1960, varios receptores sintéticos
macrociclicos. Estes eram constituidos essencialmente por cavidades centrais circulares e
hidrofilas, contendo atomos ligantes eletronegativos e esqueletos exteriores flexiveis e
hidrofobos. Ao contrario dos éteres de coroa (primeiros ligantes macrociclicos neutros
eficientes para aqueles tipos de céations) e dos esferandos, que possuem apenas uma
cavidade circular a duas dimensdes, os calixarenos contém cavidades tridimensionais
capazes de rodear completamente o cation e protegé-lo assim do meio exterior.
Relativamente aqueles Gltimos macrociclos, a cavidade dos calixarenos ndo é tdo rigida,

tornando-se assim mais versatil. Conforme figura 3.

VAN
@{“o"“g@ fﬂ"—‘o’\u
fobe oo

Figura 3: Exemplo de um éter de coroa (1), um criptando (11) e um esferando (I11)

Muito embora os éteres lineares s6 muito dificilmente formem complexos, sabe-se
que nos casos em que isso acontece, a quelacdo é mais eficiente quando os atomos de
oxigénio ligantes estdo separados por dois &tomos de carbono.

Os estudos de complexacao tém também sido estendidos a outros cations metalicos,
como os de transigdo, pesados e lantanideos, devido a importancia que estes cations tém na
sociedade atual. Para além dos calixarenos funcionalizados, também os calixarenos
precursore podem formar complexos, sobretudo com moléculas neutras, conduzindo a
aplicacdes com interesse.

Além disso, as propriedades fisico-quimicas dos calixarenos (elevados pontos de
fusdo, alta estabilidade térmica e quimica, baixa solubilidade em muitos solventes
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orgénicos e baixa toxicidade), sdo bastante importantes para o0 seu potencial uso em

determinadas aplicacdes.™

2.1.3.1 Catalise

A grande versatilidade dos calixarenos como agentes de complexacdo levou a
aplicacdo de alguns derivados como catalisadores em reacdes de sintese e, em particular,
na mimetizacdo de enzimas. Estes compostos podem atuar como agentes de transferéncia
de fase ou como agentes receptores. Em sistemas reacionais envolvendo um sal inorganico
(em fase aquosa) cujo anion participa ativamente na transformacgéo que ocorre em meio
orgénico, a utilizacdo de um agente de transferéncia de fase ao qual o ion metélico se
coordene formando um complexo de carga positiva, possibilita que o anion seja
transportado para a fase organica como contra-ion, participando assim na reagdo. Varios
calixarenos tém sido utilizados para este fim, sobretudo derivados de calix[6]-arenos, mas
também calix[4]arenos contendo cadeias polietilenicas e grupos amida como

substituintes.*®

2.1.3.2 Separacdes lonicas

A utilizacdo de calixarenos neste tipo de aplicacdo tem-se concretizado
essencialmente no tratamento de residuos radioativos. Nos ultimos anos, tem-se procurado
encontrar formas de remover os radionuclideos de vida longa dos residuos nucleares, para
que estes possam armazenar-se COmM menos consequéncias e maior seguranca. Apos a
remocao dos radionuclideos de césio, de estroncio, dos actinideos e dos lantanideos, estes
sdo separados e os lantanideos purificados para reutilizacdo em diversas aplicagdes, como
a obtencdo de materiais cataliticos ou sondas luminescentes, ou ainda como agentes de
contraste em imagiologia, entre outras.

No tratamento de residuos radioativos, os calixarenos tém sido usados, sobretudo,
na remoc¢do de ions césio e de urénio de residuos aquosos, por transporte do cétion para
uma fase receptora por meio de membranas de suporte liquido, ou simplesmente pela sua

extracdo para uma fase organica.'*
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2.1.3.3 Separacdes Moleculares

Devido as suas capacidades de inclusdo, os calixarenos podem ser usados como
aditivos em cromatografia e em eletroforese (a migragdo de espécies carregadas
eletricamente, que ocorre quando as mesmas sdo dissolvidas ou suspensas em um
eletrolito, através do qual uma corrente elétrica é aplicada), para controlar a seletividade e
eficiéncia das separacfes.™

2.1.3.4 Sensores

A construcdo de sensores utilizando calixarenos tem a ver diretamente com as

propriedades ionoféricas destes compostos.*

2.1.4 Complexacéo em Solugdo

Uma das caracteristicas mais importantes dos calixarenos € a sua capacidade para
incluir e transportar ions e moléculas neutras de um modo seletivo. Contrariamente ao que
acontece no estado sélido, em solugdes aquosas neutras o0s calixarenos precursores exibem
pouca ou nenhuma atividade ionoférica relativamente a cations metalicos. Assim, em
solucdo, séo os seus derivados que se tornam importantes moléculas hospedeiras.

Um grande numero de calixarenos funcionalizados na coroa inferior tem sido
sintetizado e as suas capacidades complexantes estudadas em detalhe através de
experiéncias de extracdo, de transporte através de membranas liquidas e da determinacao
de constantes de estabilidade.

Os principais fatores que influenciam o poder complexante de um calixareno séo o
seu tamanho, a sua conformacdo e a natureza dos grupos substituintes na coroa inferior.

Para ésteres*® tem-se:

e Os calix[4], [5] e [6] arenos mostram preferéncia pelos cations alcalinos
relativamente aos alcalino-terrosos;

e 0s calix[4]arenos sdo seletivos ao ion Na';

e a natureza do substituinte R no grupo éster (CO2R) dos calix[4]arenos influencia a

seletividade de complexacéo;
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e 0s calix[5]arenos preferem os cétions K*, Rb'e Cs* exibindo, no entanto, pouca
discriminagéo entre eles;
e 0s calix[6]arenos mostram preferéncia pelo ion Cs*, enquanto que os calixarenos

maiores (calix[7] e [8] arenos) s&o ineficazes.

A partir da determinacio da estrutura cristalografica do complexo K'-p-terc-
butilcalix[4]areno tetraacetamida (Figura 4a), tem sido assumido com base em medidas de
RMN que todos os complexos 1:1 analogos tém uma estrutura semelhante em solucéo.
Assim, os calix[4] e [5]arenos existem numa conformacgédo cone e formam complexos com

o0s cations metalicos, os quais se encontram no interior da cavidade formada pelos 4&tomos

R ?'yq P ‘z R
\{u 1“1":*:"T j’
U"I' 0%y

de oxigénio fendlicos e carbonilicos.

o RR o R

Figura 4 a) imagem cristalografica de raio-X do complexo 1-1 K*[-p-terc-butil
calix[4]areno tetraacetamida] b) localizacdo de um céation no centro da cavidade hidrofila
de um calix[4]areno contendo grupos carbonila

Cétions de transicao, pesados, lantanideos e actinideos tém também sido extraidos e
complexados por estes compostos. Mn**, Fe?*, Co®*, Ni**, Cu®*, Fe**, Cr**, Ag*, cd*,
Hg®*, Pb*, Pr**, Eu®*, Tb®*, Yb®*" e Th** encontram-se entre os mais estudados. Derivados
contendo atomos doadores de azoto (grupo piridilo) e enxofre (tioamidas) também tém
sido estudados e mostram afinidade principalmente para metais de transicdo e pesados.'*

Derivados de calix[5] e [6]arenos com grupos sulfonados em posicdo para e grupos
carboxilicos na coroa inferior, complexam seletivamente o fon uranilo, UO,*, um
composto toxico, presente na agua do mar. Isto deve-se ao fato daquele ion formar
complexos com uma geometria pseudo planar penta ou hexacoordenada, a qual é fornecida
por aqueles calixarenos. Derivados contendo atomos doadores de fosforo tém-se revelado
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extratores altamente eficazes para lantanideos e actinideos. Derivados calix[4]coroa
complexam seletivamente o ion K*, enquanto que derivados com coroas maiores preferem
o0 fon Cs".

cations organicos, como alquilaménio e guanidina e com moléculas neutras, como
cloroférmio e hidrocarbonetos aromaticos. As propriedades complexantes de calixarenos
funcionalizados na coroa superior tém sido muito menos estudadas. Ha, no entanto,
exemplos de calix[4], [5] e [6]arenos com grupos CH,CH,NH,, SOs;H, CH,POsH,,
bipiridilo, entre outros, na coroa superior, que interatuam essencialmente com metais de

transicéo. >’

2.2 CROMATOGRAFIA PLANAR

A cromatografia em papel (CP) é uma técnica de parti¢do liquido-liquido, estando
um deles fixado a um suporte sélido.*®

Baseia-se na diferenca de solubilidade das substancias em questéo entre duas fases
imisciveis.

A cromatografia em camada delgada (CCD) é uma técnica de adsorcdo liquido—
solido. Nesse caso, a separacdo se da pela diferenca de afinidade dos componentes de uma

mistura pela fase estacionéria.

e e e e m e e, «=Linha de chegada
da fase mavel

Ponto de aplicacao

.- l ..... @- - ¥ da amostra

*® Mivel maximo
de fase madvel

Figura 5: Esquematizacdo de um cromatograma obtido por CCD
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A Fig. 5 mostra um cromatograma obtido por CCD no qual se pode observar a
diferenca de afinidade das substéncias 1 e 2 pela fase estacionaria, sendo a substancia 1
mais retida que a 2. Por ser um método simples, rapido, visual e econémico, a CCD € a
técnica predominantemente escolhida para o acompanhamento de rea¢@es organicas, sendo
também muito utilizada para a purificacdo de substancias e para a identificacdo de fracdes
coletadas em cromatografia liquida cléssica.

O parametro mais importante a ser considerado em CCD é o fator de retencéo (Rf),
0 qual é a razdo entre a distdncia percorrida pela substancia em questdo e a distancia
percorrida pela fase mdvel. Os valores ideais para Rf estdo entre 0,4 e 0,6.

A CCD pode ser usada tanto na analise do produto final quanto no
acompanhamento de um método experimental. Normalmente as placas utilizadas sdo de
vidro. A silica gel é a fase estacionaria mais utilizada, sendo seguida pela alumina, pela
terra diatomacea e pela celulose.

No mercado existem placas analiticas e preparativas pré-fabricadas, as quais
apresentam a fase estacionaria depositada sobre uma lamina de material plastico ou de
aluminio, sendo estas de maior eficiéncia. As amostras a serem analisadas por CCD devem
ser aplicadas a aproximadamente 1 cm da base inferior da placa, com a ajuda de um capilar.

Apos a aplicacdo da amostra sobre a placa, a mesma deve ser introduzida numa
cuba contendo a fase mével adequada. Uma vez que as fases estacionarias mais usadas sao
extremamente polares, ndo devem ser utilizados solventes pouco polares, que néo
removeriam 0s compostos do ponto de aplicagédo, nem solventes muito polares, capazes de
arrastar os componentes da amostra até o topo da placa. Em vista disso, melhores
resultados sdo obtidos com misturas de solventes, de modo a se obter uma polaridade
média em relagdo a polaridade dos componentes da amostra. A placa é deixada na cuba,
onde o solvente ira subir por capilaridade, até que ele esteja a aproximadamente 2 cm da
extremidade superior. Ao ascender, o solvente ird4 arrastar mais 0s compostos menos
adsorvidos na fase estacionaria, separando-os dos mais adsorvidos. A linha de chegada da
fase movel deve ser marcada e a placa deve estar seca. Como a maioria dos compostos
organicos € incolor, faz-se necessaria a utilizacdo de um processo de revelagdo para que se
possa analisar o resultado. Para a revelacdo de placas de CCD, existem processos
destrutivos e ndo destrutivos. Os métodos ndo destrutivos mais utilizados séo a utilizacdo
de placas onde a fase estacionaria é fluorescente ou iodo. O primeiro baseia-se na
utilizagdo de substancias fluorescentes misturadas a silica quando da preparacdo das placas,
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possibilitando a revelagdo dos compostos em camaras de luz ultravioleta. O segundo vale-
se do fato de que o iodo complexa-se com compostos insaturados, de modo que placas que
0s contenham, ao serem colocadas em uma camara contendo cristais de iodo, apresentarao

pontos marrons.*®

2.3 ESPECTOMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA

O ndcleo de certos elementos e isdtopos comporta-se como imds girando em torno
de um eixo. Possuem esta propriedade alguns nucleos como o do hidrogénio comum e o do
carbono 13. Quando se coloca um composto contendo 4tomos de *H ou de **C num campo
magnético muito forte e simultaneamente se irradia 0 composto com energia
eletromagnética, 0s nucleos podem absorver energia num processo denominado
ressonancia magnética. A radiacdo utilizada no espectrometro de RMN ¢ a radiofrequéncia
(rf), de comprimento de onda alto (da ordem de metros) e baixa energia (da ordem de 10
kcal/mol). A absorcdo desta radiagdo pelos nucleos desses elementos é quantizada e produz
um espectro caracteristico. Esta absor¢do ndo ocorre a menos que a frequéncia da radiacao
e a intensidade do campo magnético tenham valores bem definidos. Os espectrometros
permitem aos quimicos medir a absorcdo de energia pelos nticleos de *H e de *C.

Os aparelhos de RMN *H em geral utilizam imas supercondutores com campos
magnéticos muito intensos e pulsos curtos de radiacdo de radiofrequéncia, que provocam a
absorcdo de energia pelos nicleos de *H, todos a0 mesmo tempo, e ocorre ressonancia. A
excitagdo dos nucleos provoca um fluxo de pequena corrente elétrica numa bobina
receptora que envolve a amostra. O instrumento entdo amplifica a corrente e exibe o sinal
(um pico ou uma série de picos) no computador, que entdo efetua a pré-mediacdo dos
sinais e depois um calculo matematico (Transformada de Fourier), exibindo um espectro

legivel.

2.3.1 Origem do sinal

Assim como os elétrons possuem o ndimero quantico de spin (S), os ndcleos de *H
também possuem e seu spin é 1/2 e pode assumir dois estados: +1/2 e -1/2. Como o0 préton
tem carga elétrica, a rotagdo do proton gera um pequeno momento magnético que confere
ao proton em rotacdo as propriedades de uma pequena barra magnetizada. Na auséncia de

campo magneético externo, 0s momentos magnéticos dos protons de uma amostra estdo
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orientados ao acaso. Quando um composto contendo hidrogénios é colocado num campo
magnético externo, os protons s6 podem assumir uma de duas orienta¢cdes possiveis em
relacdo ao campo magnético externo. O momento magnético do préton pode estar alinhado
paralelamente ao campo externo, ou antiparalelamente ao campo.

Quando o proton esta alinhado a favor do campo sua energia € mais baixa que a
energia quando esta alinhado contra o campo magnético. Sem campo magnético ndo ha
diferenca de energia entre os prétons, e a diferenga de energia gerada pelo campo externo
aplicado depende da intensidade desse campo. E necessaria certa quantidade de energia
para fazer o proton passar do estado de energia mais baixa para o estado de maior energia.
No espectrometro de RMN 'H esta energia é proporcionada pela radiacéo eletromagnética
utilizada. Quando ocorre esta absor¢do dizemos que os nlcleos estdo em ressonancia com a
radiagéo.

A primeira caracteristica no espectro de RMN *H é a relagdo entre o niimero de
sinais no espectro e 0 numero de tipos diferentes de 4&tomos de hidrogénio no composto. O
que € importante na analise de um sinal no espectro é a area subentendida pelo pico que
estdo entre si na mesma razao que o numero de atomos de hidrogénio que provocam cada
sinal. Os espectrébmetros medem automaticamente estas &reas e plotam curvas
denominadas curvas integrais, correspondentes a cada sinal. A resolugéo e nitidez dos
espectros de RMN dependem da intensidade do campo magnético utilizado.

2.3.2 O deslocamento quimico

Numa molécula, alguns nudcleos de hidrogénio estdo em regides de densidade
eletrbnica maior do que em outros. Os sinais destes prétons aparecem em diferentes
posi¢cdes no espectro de RMN, tem-se um deslocamento quimico diferente. A intensidade
do campo em que a absor¢do ocorre depende das vizinhangas magnéticas de cada proton.
Estas, por sua vez, dependem dos campos magnéticos gerados pelos elétrons em
movimento e dos campos magnéticos que provém de outros prétons vizinhos.

A circulacdo dos elétrons de uma ligacdo sob a influéncia de um campo magnético
externo gera diminuto campo magnético (campo induzido) que blinda o préton em relacdo
ao campo externo. No proton, o campo induzido se opde ao campo externo. Um proéton que
esta fortemente blindado pelos elétrons ndo pode absorver a mesma energia que um préton

de baixa blindagem, num mesmo campo magnético externo. Um préton blindado absorvera
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energia num campo externo de maior intensidade. O campo externo deve ser mais intenso
para compensar o efeito do pequeno campo induzido.

O grau de blindagem do préton pelos elétrons circulantes depende da densidade
eletronica relativa em torno desse proton. Esta, por sua vez, depende da presenca de grupos
eletronegativos. Quanto mais proximo destes grupos “retiradores de elétrons”, menos
blindado estaré o préton. A deslocalizagdo de elétrons (ressonancia) também contribui para
a desblindagem do proton. Assim, protons aromaticos de anéis benzénicos ndo sdo
blindados, e absorvem energia num campo magnético de baixa intensidade. Em
contrapartida, protons ligados a carbonos de duplas e triplas ligagdes possuem blindagem
relativamente alta, devido & alta densidade eletrdnica das ligacfes pi, e absorvem energia
num campo magnético mais alto.

Os deslocamentos quimicos sdo medidos na escala horizontal do espectro, em Hz, e
normalmente apresentados em ppm. Quanto mais para esquerda se localiza o sinal, menor
é 0 campo magnético sobre o ndcleo. Estas posi¢fes sdo medidas em relacdo a absorgédo
dos protons de um composto de referéncia. O composto de referéncia normalmente

utilizado é o tetrametilsilano (TMS).
2.3.3 O desdobramento do sinal

E o fendmeno que ocorre gracas as influéncias magnéticas, sobre os atomos de
hidrogénio responsaveis pelo sinal, de outros &omos de hidrogénio adjacentes. E
conhecido como acoplamento spin-spin. O acoplamento de um hidrogénio com outro gera
um pico duplo (dupleto), o acoplamento entre trés hidrogénios gera um pico triplo
(tripleto) e assim por diante. Sinais com multiplos picos (mais de 7 ou 8) podem ser
chamados multipletos.

2.4 ESPECTROFOTOMETRIA

A espectrofotometria é 0 método de analises Optico mais usado nas investigacoes
bioldgicas e fisico-quimicas. O espectrofotdmetro permite comparar a radiacdo absorvida
ou transmitida por uma solucdo que contém uma quantidade desconhecida de soluto e uma

quantidade conhecida da mesma substancia.”*
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Todas as substancias podem absorver energia radiante. A absor¢éo das radiagdes
ultravioletas, visiveis e infravermelhas depende das estruturas das moléculas, e ¢é
caracteristica para cada substancia quimica.

Quando a luz atravessa uma substancia, parte da energia é absorvida (absorbancia):
a energia radiante ndo pode produzir nenhum efeito sem ser absorvida.

A cor das substancias se deve a absorcédo (transmitancia) de certos comprimentos de
ondas da luz branca que incide sobre elas, deixando transmitir aos nossos olhos apenas

aqueles comprimentos de ondas ndo absorvidos.

2.4.1 Espectrofotometria no Infra-vermelho

Os compostos organicos também absorvem radia¢des na regido do infravermelho
do espectro. A radiacdo infravermelha ndo tem energia suficiente para excitar os elétrons e
provocar transigdes eletronicas, mas ela faz com que os atomos ou grupos de &tomos
vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em torno das liga¢es covalentes que 0s
unem. Estas vibragdes sdo quantizadas e, quando ocorrem, 0s compostos absorvem energia
IV em certas regides do espectro. Nas vibragdes, as ligagdes covalente comportam-se como
se fossem pequenas molas unindo os atomos. Quando os &tomos vibram, s6 podem oscilar
com certas frequéncias, e as ligagdes sofrem varias deformagdes. Quando a ligacao absorve
energia, ela sofre alteragdes e, ao retornar ao estado original, libera essa energia, que entéo
é detectada pelo espectrémetro.

A radiacgdo infravermelha é outra espécie de radiacdo eletromagnética cujo espectro
comecga num dos limites do espectro da luz (o vermelho) e se estende até a zona das ondas
hertzianas. E caracterizada por um comprimento de onda compreendido entre cerca de 800
e 105 nm. Nas moléculas, os &tomos e 0s grupos atdmicos estdo em continuo movimento,
uns em relacdo aos outros. Quando elas sdo sujeitas a radiacdo com energia semelhante a
correspondente a essas vibragdes (radiacdo infravermelha), as moléculas podem alterar o
seu estado de excitacdo, absorvendo a radiacdo correspondente a diferenca de energia entre
0 estado inicial e o estado excitado. Como ndo é possivel a uma molécula vibrar de
qualquer modo, mas apenas de alguns modos, a absor¢do da radiagdo ocorre apenas para
determinados valores da energia. Assim, atraves da comparacao dos valores de energia da
radiacdo infravermelha para os quais ha absor¢éo, é possivel identificar as moléculas ou os

tipos de moléculas presentes nas amostras.
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2.5 EQUACAO DE HAMMETT

A equacdo de Hammett descreve uma relacdo linear entre energia livre, taxas de
reacao e constantes de equilibrio para muitas reacdes envolvendo acido benzdico derivados
com substituintes meta e para uns aos outros, com apenas dois parametros: substituinte e

constante de uma reacdo constante. %

A idéia bésica € que para duas reagfes quaisquer com dois reagentes aromaticos
diferindo apenas no tipo de substituinte, a mudanca na energia livre de ativacdo €
proporcional a mudanga na energia livre de Gibbs. Essa nog¢do ndo decorre da
termoquimica ou cinética quimica e foi introduzido por Hammett intuitivamente.

A equacdo basica é:
l K
0g Ko =op

relacionando a constante de equilibrio , K, para uma dada reacdo de equilibrio, com

substituintes R e a referéncia K o, constante quando R é um atomo de hidrogénio, a
constante do substituinte o , que depende apenas do especifico substituinte R e a constante
de reacédo p, que depende apenas da tipo de reacdo, mas ndo do substituinte usado.

A equacdo também vale para as taxas de reacdo k de uma série de reacBes com
derivados de benzeno substituidos:

k
log ™ =op.
Nessa equacdo, ko € a velocidade de reacdo do reagente de referéncia ndo
substituido, e k de um reagente substituido.
Um grafico de log (K/Kp) para um determinado equilibrio versus log (k/ko) por uma
determinada taxa de reacdo, com diversos reagentes com substituintes diferentes resultara

em uma linha reta.
2.5.1 Constantes dos Substituintes

O ponto de partida para a coleta das constantes dos substituintes é um equilibrio
quimico, no qual tanto a constante do substituinte quanto a constante de reacdo sdo
arbitrariamente definidos como 1. Pega-se a ionizagdo do &cido benzoico (R = H, R' = H)
emaguaa25°C.
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0 25°C 0
R + Ho T—_ R + HO
OH o
R R

Tendo obtido um valor de Ko uma série de constantes de equilibrio (K) sdo
determinados com base no mesmo processo, mas agora com a variagdo do substituinte
para. Por exemplo, acido p-hidroxibenzéico (R = OH, R’ = H) ou &cido 4-aminobenzdico
(R = NH2, R’ = H). Estes valores, combinando a equacdo de Hammett com o Ko e
lembrando que p = 1, ddo as constantes para substituintes para, compilados na tabela 3
para substituintes amina, metoxila , etoxila , dimetilamino , metila , flGor , bromo , cloro ,
iodo , nitro e ciano substituintes. Repetindo o processo com substituintes meta tem-se as
constantes de substituintes meta. Este tratamento ndo inclui orto-substituintes , os quais

introduziriam efeitos estéricos .

Substituinte Efeito para Efeito meta
amina -0,66 -0,161
Metoxila -0,268 +0,115
Etoxila -0,25 +0,15
Dimetilamino -0,205 -0,211
metila -0,170 -0,069
Nenhum 0 0

Flaor +0,062 +0,0337
Cloreto +0,227 +0,373
Brometo +0,232 +0,393
lodeto +0,276 +0,353
Nitro +0,778 +0,710
Ciano +1,00 +0,678

Tabela 3: Efeito para e efeito meta para diferentes substituintes

Os valores de o apresentados na tabela 1 revelam certo efeito dos substituintes.
Com p =1, o grupo de substituintes com aumento dos valores positivos - em destaque

ciano e nitro - causa aumento da constante de equilibrio em relacdo ao hidrogénio de
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referéncia, o que significa que a acidez do acido carboxilico (representada no lado
esquerdo da equacgdo) aumentou. Estes substituintes estabilizam a carga negativa do &tomo
de oxigénio carboxilato por um efeito indutivo do elétron-retirado (-1) e também por um
negativo efeito mesomérico (-M).

O préximo conjunto de substituintes sdo os halogénios, para o qual o efeito do
substituinte ainda é positivo, mas muito mais modesto. A razéo para isto é que, enquanto o
efeito indutivo é ainda negativo, o efeito mesomérico é positivo, causando o cancelamento
parcial. Os dados também mostram que, para estes substituintes, o efeito meta é muito
maior do que o efeito para, devido ao fato de que o efeito mesomérico é cancelado em um
substituinte meta.

Este efeito é visto na figura 6, onde, em um areno para substituido 1a, uma estrutura
de ressonancia 1b é uma quindide com carga positiva sobre o substituinte X, liberando
elétrons e, assim, desestabilizando o substituinte Y. Este efeito desestabilizador ndo €

possivel quando X tem uma orientacdo meta.

Y Y ¥
-
el .
S

1a 1b 2a 2b

Figura 6: Estruturas de Ressonancia

Outros substituintes, como a metoxila e a etoxila, podem até ter sinais opostos para
a constante do substituinte como resultado da oposi¢do indutiva e efeitos mesoméricos.
Somente substituintes alquila e arila substituintes como a metila estdo liberando elétrons
em ambos 0s aspectos.

Quando o sinal para a constante de reacdo é negativo, sO substituintes com uma

constante de substituinte igualmente negativa aumentara as constantes de equilibrio.
2.5.1.1 Constante "

Observou-se que, quanto se constrdi um grafico de Hammett para os logaritmos das
constantes de velocidade de solvélise de cloretos de t-cumila para-substituidos?*, a maioria
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dos pontos experimentais esta situada sobre uma linha reta. Os pontos correspondentes a
grupos fortemente doadores de elétrons por ressonancia estdo, porém, situados bem acima
dessa linha.

Para a solvolise de cloretos de t-cumila para-substituidos foi criada uma nova
colecio de sigmas, denominados c*.%*

Essa correlacdo tem sido aplicada a reacGes em que o centro reacional é deficiente
em elétrons. Pode ser utilizado em sistemas com grupo R fortemente doador de elétrons e

com centro reacional deficiente em elétrons.

2.5.2 Valor p

Com o conhecimento das constantes de substituintes é possivel obter as constantes
de reacdo para uma vasta gama de reaces organicas. A reagdo é a hidrdlise alcalina do
benzoato de etila (R = R' = H) em uma mistura agua/alcool a 30 °C. A medida da taxa de
reacdo ko combinada com varios benzoatos de etila substituidos, resultando em uma

constante de reacéo de 2,498.

R + HO _— - + EtOH
0 EtOHM.0 o
R ;IEt R

A reacdo constante ou sensibilidade constante, p, descreve a suscetibilidade da
reagio aos substituintes, em comparagio com a ionizagéo do acido benzdico. E equivalente
a inclinacéo do grafico de Hammett. Informacdes sobre a reagéo e 0 mecanismo associado
podem ser obtidas com base no valor obtido para p. Se o valor de:

1. p > 1, a reacdo é mais sensivel a substituintes que o acido benzdico e carga
negativa é construida durante a reacao.

2. 0 < p <l areacdo € menos sensivel a substituintes que acido benzoico e carga
negativa € construido.

3. p =0, ndo ha sensibilidade a substituintes, e nenhuma carga é construida.

4. p <0, areacgdo constrdi carga positiva.
Essas relagdes podem ser exploradas para elucidar o mecanismo de uma reacao.

Como o valor de p é relacionado a carga durante a etapa determinante da taxa, 0S
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mecanismos podem ser criados com base nessas informacfes. Se 0 mecanismo para a
reacdo de um composto aromatico é pensado para ocorrer através de dois mecanismos, o
composto pode ser modificado com substituintes com diferentes valores de p e medidas
tomadas cinética. Uma vez que estas medidas foram feitas, um grafico de Hammett pode
ser construido para determinar o valor de p. Se um desses mecanismos envolve a formagédo
de carga, isto pode ser verificado com base no valor p. Inversamente, se o gréafico de
Hammett mostra que nenhuma carga é desenvolvida, ou seja, uma inclinagdo zero, o
mecanismo que envolve a construcdo de carga pode ser descartada.

O grafico de Hammett nem sempre pode ser perfeitamente linear. Por exemplo,
uma curva pode apresentar uma mudanca subita na inclinacdo, ou valor p. Nesse caso, é
provavel que o mecanismo da reagdo mude pela adicdo de um substituinte diferente.
Outros desvios de linearidade podem ser devido a uma mudanga na posi¢ao do estado de
transicdo. Em tal situagdo, certos substituintes podem causar o estado de transi¢do para

aparecer anteriormente (ou posteriormente) no mecanismo de reago. *°
2.5.3 Efeitos dominantemente indutivos

Trés tipos de estado fundamental ou influéncias elétricas estatica predominam:

o Efeito de Ressonancia (mesomeéricos)

o Efeito indutivo: influéncia elétrica de um grupo que é transmitido principalmente
pela polarizacdo dos elétrons de ligacdo de um atomo para outro

o Efeito Eletrostatico Direto (campo): a influéncia elétrica de um substituinte polar
ou dipolar que é transmitida principalmente do grupo reativo através do espaco
(incluindo solvente, se for o caso) de acordo com as leis da eletrostética cléssica.

e As duas ultimas influéncias sdo muitas vezes tratados em conjunto como um efeito
de composicédo, mas séo tratados separadamente aqui. Westheimer demonstrou que
os efeitos elétricos de grupos dipolares m-substituidos na acidez dos acidos
benzdico e fenilacético podem ser quantitativamente correlacionados, assumindo
apenas acdo direta eletrostatica do substituinte sobre o préton ionizéavel do grupo
carboxila. O tratamento de Westheimer funcionou bem, exceto para os acidos com
substituintes que tém pares de elétrons ndo compartilhados, como -OH e -OCHg,

uma vez que estes substituintes interagem fortemente com o anel de benzeno.?® %’
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3 METODOLOGIA

Descreve-se, a seguir, como serd delineada a pesquisa, assim como uma breve
descri¢do da unidade escolhida, as técnicas de coleta, descricdo da proposta da forma de

realizacdo de pesquisa, formas de andlise que serdo utilizadas.

3.1 CLASSIFICACAO DA PESQUISA

A pesquisa explicativa visa identificar os fatores que determinam ou contribuem
para a ocorréncia dos fendmenos. Aprofunda o conhecimento da realidade porque explica a
razdo das coisas. Com o objetivo de realizar esse tipo de pesquisa, sera utilizado como
Procedimento técnico, a Pesquisa Bibliografica, elaborada através de livros, artigos e

material disponibilizado na internet e a Pesquisa experimental, realizada em laboratorio.

3.2 METODO

O Método Indutivo foi proposto pelos empiristas Bacon, Hobbes, Locke e Hume.
Ele considera que o conhecimento é fundamentado na experiéncia, ndo levando em conta
principios preestabelecidos. No raciocinio indutivo a generalizagdo deriva de observacGes
de
casos da realidade concreta. As constatages particulares levam a elaboragdo de

generalizacBes.?

3.2.1 Materiais

Para o procedimento experimental, foram utilizados os seguintes materiais e
equipamentos:

Balanca analitica e espatulas;

Placa magnética de aquecimento e agitacdo e barra magnética;

Cépsula de porcelana com 6leo de aquecimento;

Suporte universal e mangueiras e condensador;

Rota-vapor e graxa de silicone;



Becker, proveta, baldo volumétrico e tampa;

Péra de separacéo;

Papel cromatogréfico de aluminio com silica e material fluorescente;
Cémara de luz ultravioleta;

Tubos de ensaio e suporte para os tubos;

Agitador Magnético;

Microseringa, pipeta Pasteur, pipeta volumétrica e péra de succao;
Refrigerador;

Espectrofotdmetro e cubeta.

3.2.2 Reagentes

Para a realizagdo experimental, os seguintes reagentes foram utilizados:
p-t-butilcalix[4]areno e p-t-butilcalix[6]areno;

Bromo acetato de etila;

Carbonato de Potéssio;

Acetonitrila;

Etanol; Hexano; Diclorometano

Hidrdxido de Potéssio;

fenol, t-b-fenol, fenil-fenol, metil-fenol, nitro-fenol, metoxi-fenol, cloro-fenol;
Cloreto de tionila;

Trietil amina;

terc-butoxido de potéassio;

Sais de Li*, Na*, K*, Rb", Cs;

2,4,6 trinitrofenolato.

30
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4 EXPERIMENTAL

A partir do para-terc-butil-calix[4]areno foi obtido o tetradcido (apos sintese do
tetraéster) que, pela reacdo com SOCI, originou como produto o cloreto de &cido. Este
altimo foi usado na sintese dos diversos ésteres fenolicos, que diferem entre si pelos
grupos ligados a posicdo para do fenol, sendo estes grupos, diferentes doadores ou
receptores de elétrons.

De maneira semelhante, partiu-se do para-terc-butil-calix[6]areno para sintetizar o
hexaéster, seguido do hexaécido, o qual foi empregado na reacdo para obtengdo dos ésteres
fendlicos.

4.1SINTESE DO TETRAESTER

5 g do p-terc-butilcalix[4]areno (figura 7 — 1) sdo adicionados em um baldo,
seguido de 7,1 g de carbonato de potassio, 60 mL de acetonitrila e 6 mL de bromo acetato
de etila. Deixado sob agitacao e refluxo.

O decorrer da reagdo foi controlado através de cromatografia em camada delgada,
utilizando razéo 1:1 dos solventes hexano e diclorometano. A cada 24h, caso a reagéo
ainda néo estivesse completa, foram adicionando mais 2 mL de bromo acetato de etila.

Quando a reagdo se completou, apds 48h, fato constatado pela anéalise em CCD,
realizou-se evaporacgdo da acetonitrila em rotavapor. O s6lido obtido foi lavado com agua
para a retirada do carbonato de potassio. Filtrou-se e realizou-se nova lavagem com etanol.
Foi feita nova filtracéo e o sdlido branco obtido foi seco em estufa a 50°C.

Massa final: 2,77 g de tetraéster.

4.2 SINTESE DO TETRAACIDO

2,77 g de tetraéster, 30mL de etanol e 6mL de hidroxido de potéassio 4M foram
adicionados em um baldo que foi deixado em refluxo. Apos 48h, evaporou-se o etanol no
rotavapor e adicionou-se 60mL de HCI 1M e manteve-se sob agitacdo e leve aquecimento
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por 30min. Através de CCD com razdo 1:1 dos solventes hexano e diclorometano foi
constatada a obtencédo do produto desejado.

Decorrido esse tempo. filtrou-se e o precipitado foi lavado com agua. A
recristalizacdo foi realizada em etanol e diclorometano. Apo6s 12h, quando houve suficiente
precipitacdo, foi feita a filtracdo e o solido branco obtido foi seco em estufa a 50°C.

4.3 SINTESE DO HEXAESTER

5 g do p-terc-butil calix[6]areno (figura 8 — 1) foram adicionados em um balao,
seguido de 10,6 g de carbonato de potéssio, 60 mL de acetonitrila e 8,5 mL de bromo
acetato de etila. O sistema foi deixado sob agitagéo e refluxo.

A reacdo foi controlada através de cromatografia em camada delgada, utilizando
razéo 1:1 dos solventes hexano e diclorometano. Adicionando mais 2 mL de bromo acetato
de etila a cada 24h em que a reagéo ainda ndo se encontrasse completa.

Quando, através de CCD, constatou-se que a reagdo estava completa, realizou-se
evaporacdo da acetonitrila em rotavapor. O sélido obtido foi lavado com agua para a
retirada do carbonato de potassio. Filtrou-se e realizou-se nova lavagem, com etanol,

seguido de filtracdo. Obteve-se um s6lido branco que foi seco em estuda a 50°C.

4.4 SINTESE DO HEXAACIDO

2,77 g de hexaéster, 38 mL de etanol e 8 mL de hidréxido de potassio 4M foram
adicionados em um baldo. Sistema deixado em refluxo.

Ap0s 48h, evaporou-se o etanol no rotavapor e foram adicionados 60 mL de HCI
1M. Manteve-se sob agitacao e leve aquecimento por 30min.

Concluida a reagdo, filtrou-se e lavou-se com agua. O solido branco obtido foi seco

em estufa a 50°C.
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45 METODO GERAL PARA SINTESE DE ESTERES FENOLICOS DO
CALIX[4]ARENO

200 mg de tetraacido foi adiciado a 5 mL de cloreto de tionila e mantido sob
refluxo e agitagdo magnética por 2h, quando evaporou-se o cloreto de tionila e, a parte,
preparou-se uma suspensdo contendo de 60-200mg (aproximadamente 8 equivalentes) de
fenol (R = OMe, C(CHg3)3, CHs, H, Cl e NO; e CgHs), 200 mg de terc-butdxido de potassio
e 230 uL de trietilamina em 10 mL de diclorometano seco, obtendo-se assim o fenolato.

Dissolveu-se o tetracloreto e adicionou-se a solu¢do do fenolato, sob agitacdo a
temperatura ambiente. Apos 12h verteu-se HCI 1mol/L, extraindo a fase organica com trés
vezes de 10 mL de diclorometano, lavando as fases organicas com NaOH 0,01 mol/L e
com agua. Secou-se com MgSO, e evaporou-se a solugdo organica, recristalizando em
metanol.

Foi obtido um sélido branco com rendimentos entre 40 e 70%

a b
—_—
—_—
4 4
4 QO Q
° 1 1
l 0 Cl 0] 0
QO OH
1 2

a)SOCI, ;b) RPhOH, t-BuOK, Et;N, CH,Cl, R

3) R= OMe; 4) R= C(CH,);; 5) R=CH_; 6) R=H; 7) R=Cl; 8) R=NO,; 9) R= CsHs

Figura 7: Sintese de ésteres fendlicos do p-t-butil-calix[4]areno

46 METODO GERAL PARA SINTESE DE ESTERES FENOLICOS DO
CALIX[6]JARENO

200 mg de hexaécido foi adiciado a 3 mL de cloreto de tionila e mantido sob

refluxo e agitacdo magnética por 2h, quando evaporou-se o cloreto de tionila e & parte
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preparou-se uma suspensdo contendo de 200-400mg (aproximadamente 18 equivalentes)
de fenol, 305 mg de terc-butoxido de potéassio e 428 uL de trietilamina em 20 mL de
diclorometano seco. Dissolveu-se o tetracloreto e adicionou-se a solugdo do fenolato, sob
agitacdo a temperatura ambiente. Apds 12h verteu-se HCI 1mol/L, extraindo a fase
organica com trés vezes de 10mL de diclorometano, lavando as fases organicas com NaOH
0,01 mol/L e com &gua. Secou-se com MgSO, e evaporou-se a solucdo organica,
recristalizando em metanol.

Foi obtido um sélido branco com rendimentos entre 40 e 70%

a b
—_—
—_—
6 B
6 QO 0
° 1 1
l 0 Cl 0] 0
QO OH
1 2

a)SOCI, ;b) RPhOH, t-BuOK, Et;N, CH,Cl, R

3) R= OMe; 4) R= C(CH,);; 5) R=CH_; 6) R=H; 7) R=Cl; 8) R=NO,; 9) R= CsHs

Figura 8: Sintese de ésteres fendlicos do p-t-butil-calix[6]areno

4.7 ANALISE DE RMN 'H

Foi preparada uma solucdo utilizando 29,5 mg de produto (para cada um dos ésteres
obtidos) e adicionando cloroférmio delterado (CDCl;) como solvente, em quantidade
suficiente para dissolver completamente o solido e entdo transferido para um tubo de
RMN.
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4.8 EXPERIMENTO DE EXTRACAO

Para o experimento de extracdo preparou-se 10mL de solucdo aquosa dos sais
metalicos cloreto de litio, cloreto de sddio, cloreto de potassio, cloreto de rubidio e cloreto
de césio com concentragdo 10 mol/L, 50 mL de solucdo de picrato com concentracdo 107
mol/L e 10mL de solucdo em diclorometano dos ésteres de calix[4]areno (figura 7 — 3 a 9).

Preparou-se tubos contendo uma fase aquosa, composta do sal do metal,
representado por M* no esquema, picrato (2,4,6 trinitrofenolato), representado por Pi™ e
agua. E uma fase organica que contém o éster de calixareno e diclorometano, totalizando

45 tubos. Foi mantido sob agitacdo magnética.

Figura 8: Esquematizacdo do experimento de extracdo

Apos 60 min de agitacdo, o sistema foi mantido a noite na temperatura de 10°C para
evitar a perda de material volatil.

A absorbéncia do picrato (utilizado por conferir cor) foi medida na fase organica
por espectrofotometria a 375-380 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DE RMN *H (CDCl)

Abaixo, imagem do RMN 'H obtidos para os ésteres fendlicos do calix[4]areno
com estrutura conforme figura 9 e resultado do RMN 'H dos ésteres fenélicos do

calix[6]areno.

|
01\
o0 1)R = OMe
2) R = C(CHa):
3)R = CH:
4)R=H
L E)R=Cl
6) R = NO;
1-6

Figura 9: Estrutura dos ésteres fendlicos

5.1.1 metoxi-fenil éster (1).
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Figura 10: RMN *H do metoxi-fenil éster em CDCl;
1.10 (s, C(CHas)s, 36 H), 3.29 (d, J 14Hz, ax. PhCHPh, 4 H), 3.76 (s, OCHs, 12 H), 4.96
(d, J 14Hz, eq. PhCH2Ph, 4 H), 5.09 (s, OCH, 8 H), 6.74 (d, J 9Hz arom. CH, 8 H), 6.83

(s, arom. CH, 8 H), 6.90 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H).

5.1.2 (1)-Na'pic’

Figura 11: RMN *H do complexo Na* pic” [metoxi-fenil éster] em CDCl;

1.25 (s, C(CHs)3,36 H), 3.49 (d, J 12Hz, ax. PCH,Ph, 4 H), 3.85 (s, OCH3, 12 H), 4.26 (d,
14HZ, eq. PhCH,Ph, 4 H), 4.67 (s, OCH,, 8 H), 6.43 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H), 6.73 (s,
arom. CH, 8 H), 7.17 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H).

5.1.3 p-terc-butil-fenil éster (2)

JJ(‘ } )l.'.L . e SR J-‘_!' it

Figura 12: RMN *H p-terc-butil-fenil éster em CDCl;
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1.10 (s, C(CHj3)3, 36 H), 1.28 (s, C(CHs3)s, 36 H), 3.30 (d, J 14Hz, ax. PhCH,Ph, 4 H), 4.96
(d, 14Hz, eq. PhCH,Ph, 4 H), 5.12 (s, OCH_, 8 H), 6.83 (s, arom.CH, 8 H), 6.92 (d, J 9Hz
arom. C-H, 8 H), 7.26 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H)

5.1.4 (2)-Na" pic’

-

I ) J"»._J"L___+ _._.../' J o T S VY | A\

Figura 13: RMN *H do complexo Na* pic” [p-terc-Butil-fenil éster] em CDCls
1.16 (s, C(CHz3)3,36 H), 1.29 (s, C(CHj3)s, 36 H), 3.52 (d, J 13 HZ, ax. PhCH,Ph, 4 H), 4.29
(d, J 13 Hz, eq. PhCH,Ph, 4 H), 4.70 (s, OCH,, 8 H), 6.70 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H), 7.17

(s, arom. CH, 8 H), 7.28 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H).

5.1.5 p-metil-fenil éster (3)

Figura 14: RMN *H p-metil-fenil éster em CDCl,
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1.10 (s, C(CHs)s, 36H), 1.63 (s ArCHgs, 12 H), 3.26 (d, J 14Hz, ax. PhCH,Ph, 4 H), 4.80 (d,
J 14 Hz, eq. PhCH,Ph, 4 H), 5.06 (s, OCH,, 8 H), 6.82 (s, arom. CH, 8 H), 6.86 (d, J 9Hz
arom. C-H, 8 H), 7.04 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H).

5.1.6 fenil éster (4)

Figura 15: RMN *H Fenil éster em CDCl;
1.11 (s, C(CHa)s, 36 H), 3.27 (d, J 14Hz, ax. PhCH.Ph, 4 H), 4.88 (d, J 14 Hz, eq.

PhCH,Ph, 4 H), 5.13 (s, OCH,, 8 H), 6.84 (s, arom. CH, 8 H), 6.97 (d, J 9Hz arom. C-H, 8
H), 7.15 (m, J 9Hz arom. C-H, 8 H), 7.25 (d, arom. C-H, 8 H).

5.1.7 p-cloro-fenil éster (5)

Figura 16: RMN *H p-cloro-fenil éster em CDCl,
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1.11 (s, C(CHs)s, 36 H), 3.27 (d, J 14Hz, ax. PhCH,Ph, 4 H), 4.90 (d, J 14Hz, eq.
PhCH,Ph, H), 5.08 (s, OCH,, 8 H), 6.84 (s, arom. CH, 8 H), 6.87 (d, J 9Hz arom. C-H, 8
H), 7.21 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H).

5.1.8 p-nitro-éster (6)

Figura 17: RMN *H p-nitro-éster

1.12 (s, C(CHs)3, 36 H), 3.31 (d, J 14 Hz, ax. PhCH,Ph, 4 H), 4.87 (d, J 14 Hz, eq.
PhCH,Ph, 4 H), 5.14 (s, OCH,, 8 H), 6.86 (s, arom. CH, 8 H), 7.14 (d, J 9Hz arom. C-H, 8
H), 8.11 (d, J 9Hz arom. C-H, 8 H).

Valores de acordo com a estrutura do composto

Analises do espectro de RMN dos complexos de Na+ com derivados do metdxi e t-
butil estd de acordo com uma ligacdo de oxigénio complexada na borda de baixo. A
complexacdo abre o grupo t-butil e aproxima o oxigénio fendlico. A mudanca mais
evidente é a aproximacdo dos dubletos dos hidrogénios metilénicos axial e equatorial. Os
valores de 6 mudam de 5 e 3,27 ppm do calixareno ndo complexado para 4,27 e 3,52 ppm
para o complexo de Na+ com derivado de t-butil, como um resultado da movimentagéo do
atomo de O ligado a cavidade do calixareno. A proximidade do Hidrogénio axial ao &tomo
de oxigénio na face livre é responsavel pelo decréscimo da absorcdo, e interagdo com
metal incrementa a distancia entre esses atomos de oxigénio e atomos de hidrogénio axial,

entdo o resultado é um deslocamento para o campo elevado.
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5.1.9 Analise de RMN *H para ésteres fendlicos de calix[6]areno

Para estes compostos, 0 RMN *H obtido apresentou a 1.10 singlete para o terc-butil,
5.12 singlete para OCH; e, a 6.85 singlete de CH aromatico. Valores que correspondem a

molécula de partida. Sendo assim, a reacdo ndo foi completada.
5.2 ANALISE DOS RESULTADOS

Com os valores de RMN *H, foi possivel esquematizar a estrutura dos ésteres de

calixareno durante a complexacao dos cétions.

Figura 18: Equilibrio da complexacao do cétion

E o seguinte espectro de ultravioleta foi obtido na extracdo com picrato de sodio.

40 -
354

3.0 \ 1.CeHs

] | 2.0Me
25 4 \ 3.CHs
20 ] \ 4.cl
5.C(CHa)a
g 15 6.H

7.NO:

T T T T T T T T
300 350 400 450 500

Figura 19: Espectros de ultravioleta no experimento de extragcdo com picrato de sodio
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Para anélise do comportamento de extracdo é necessario relacionar as equagoes de

energia livre
AG =-2,303 RT log K

com a equacgdo de Hammet, que relaciona os efeitos dos grupos sobre o valor da
constante medida. Os valores de o foram primeiramente estabelecidos usando os valores
de pKa de acidos benzoicos substituidos.

Log (Kr/Ky) =p .o
Onde:
p é o fator de dependéncia da constante de extracdo em relacéo a o

o é 0 parametro eletrénico

Em alguns casos, a correlacdo é melhor com o+ que reflete melhor a ressonancia
direta de um centro positivo com 0 grupo na posicao para.
Para o célculo de K, devemos levar em conta o equilibrio:

M) + PiCTag + Lorgg <« LM Piarg)

Escrevendo a constante de equilibrio, temos que:
Kext= a[LM", Pi o]
a[M"qla[Piag]alLorg]
Assim, foram determinados os valores de Kext, que foram utilizados para obter

log(Kr/Ky), conforme a tabela 4.

Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+
p (op) -0.60 -1.63 -0.65 -0.40 -0.39
r (cp") 0.97 0.97 0,94 0.84 0.98
p (o) -0.90 -1.96 -1.17 -0.81 -0.64
r (o) 0.84 0.89 0.98 0.97 0.92

Tabela 4: valores de p com os coeficientes de correlagdo c e 6

A qualidade da correlagdo, dada pelo fator r, para Li*, Na" e Cs* é melhor usando

op', enquanto para K+ e Rb+ é melhor usando o parametro .
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Os graficos de valores de log (Kr/Ky) contra ¢ ou o+ permitiram obter a tangente
da reta, relacionada com a sensibilidade da grandeza aos efeitos eletrénicos. Abaixo, nas

figuras 20 e 21, os graficos obtidos para a extragdo de picrato sodio e picrato de potéssio.
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Figura 20: Gréfico de log(Kr/Ky) Vs o," para a extragdo de picrato de sédio em

agua em diclorometano
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Figura 21: Gréfico de log(Kr/Kn) Vs o para a extragdo de picrato de potassio em
agua em diclorometano
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Nos casos em que a correlagdo com o+ foi melhor (Li* e Na") entendemos que
existe uma maior interagdo com o metal e o oxigénio, o que pode ser representado por
formas de ressonancia que colocam uma ligagao formal entre o metal e o0 oxigénio, levando

a uma dispersdo maior da carga pela estrutura do ligante, conforme a figura 22.

Figura 22: Estruturas o de ressonancia entre o metal e o ligante

Os valores com fenil situam-se acima da reta dos outros, por isso ndo foram
apresentados no grafico. Uma possivel explicacdo é que o sistema bifenilico diminua
enormemente a descomplexacao (a reacdo é reversivel, com entrada e saida do metal) do

metal, dificultando a saida devido a ortogonalidade das bifenilas.
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6 CONCLUSAO

Uma vez aplicada a metodologia, realizados os procedimentos experimentais,
seguidos da discussé@o dos dados, obtiveram-se resultados que permitem apresentar o
seguinte conjunto de conclusdes.

Foram sintetizados os derivados propostos para o calix[4]areno, conforme
comprovado pela analise de RMN *H das moléculas obtidas. Porém, com o calix[6]areno,
ndo foi possivel obter os compostos propostos, mesmo utilizando um excesso de fenol. O
resultado do RMN *H para essas moléculas apresentou valores semelhantes ao da molécula
de partida. Uma possivel explicacdo seja o tamanho da molécula que, ao possuir um anel
de seis, possa exigir algo mais para que seja completada a reacdo

Foi determinada a dependéncia da extragdo com o efeito retirador ou doador do
substituinte. A relacdo linear entre log(Kr/Kn) € o mostra inclinagdo negativa e evidencia
os efeitos eletrénicos de diferentes substituintes na complexacdo de metais. O grafico de
Hammet para as constantes de extracdo de metais alcalinos pelos ésteres de calixarenos
para-substituidos mostraram boa correlacéo e revelaram que pardmetos eletrénicos podem
dar uma maior alteracdo na magnitude das constantes e prova a seletividade da extragéo do
metal.

O efeito do grupo fenila, cujos valores sdo maiores do que os previstos pela

correlagdo com 0s grupos, permanece como sugestdo de estudo futuro.
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