ECLETICA

Guimico

www.scielo.br/eq
Volume 29, nimero 1, 2004

M obilidade confor macional de complexos entre calix[4]arenos e
aminas. evidéncias para estruturas exo-calix

F. F. Nachtigall*, F. Nome?, M. Lazzarotto®*
4 Departamento de Quimica - Universidade Estadual de Ponta Grossa - CEP 84030-900 — Ponta Grossa- PR - Brasil.
2 Departamento de Quimica - Universidade Federal de Santa Catarina, C.P. 476 — Campus Trindade - CEP 88049-970 -
Florianépolis- SC- Brasil.
3 Departamento de Quimica Organica- Universidade Federal do Rio Grande do Sul — CEP 91501-970 Caixa Postal 15003 -
Campus do Vale - Porto Alegre - Rio Grande do Sul — Brasil.

Resumo: Os espectros de RMN de sais de calix[4]areno e aminas aliféticas, em acetonitrila, mostraram
valores de deslocamento quimico dos hidrogénios do calix[4]areno préximos entre si para as diversas
aminas. Foram obtidas as temperaturas de coalescéncia ( t ), acompanhando os hidrogénios metilénicos
entre 32 e 38 °C para os sais de calixareno com as aminas e 0 aumento de t, deve-se ao aumento da
basicidade da amina e ndo a fatores relacionados com o volume. Os dados estdo de acordo com uma
proposta exo-cdlix, em gque os cations aménio situam-se fora da cavidade do calixareno.
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Introducéo

Receptores moleculares para ions e molé-
culas neutras usualmente apresentam uma super-
ficie cbncava, com grupos aptos para a interacao
com os substratos, onde a complementaridade es-
pacial tem uma funcéo importante para aumentar
as constantes de ligagdo.[1] Porém, muitas vezes
fatores dindmicos, tais como a dessolvatacéo na
complexacso, e restricdo na mobilidade do recep-
tor e substrato, ndo so adequadamente considera-
dos para explicar fatores relacionados a magnitu-
de e seletividade da formagdo do complexo[2].

Entre as moléculas sintéticas que séo
candidatas a receptores concavos, citamos éteres-
corog, ciclodextrinas e calixarenos, com grupos
adequadamente posicionados para interagir atra-
vés da interagdo com elétrons ndo-ligantes (ex.:
éteres-coroa e ions metdlicos), ligacdes de
hidrogénio e interacbes hidrofbicas.

Os calixarenos sdo oligdbmeros fendlicos

ciclicos, com 4 a 14 unidades ligadas, sendo que
osmais estudados sdo os calix[4]arenos, pelassuas
caracteristicas de semi-rigidez da cavidade, o que
permite modular melhor a forma do receptor em
solucéo[ 3].

A estrutura do calix[4]areno em solucdo
assemelha-se a um cone truncado, com o quatro
grupos OH fendlicos de um mesmo lado,
interagindo através de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares. Além disso, quando ocorre a
desprotonag&o do calixareno, o fenolato é estabili-
zado por ligacBes de hidrogénio, o que estabilizao
&nion e aumenta as constantes de acidez, tornando
cerca de 10° vezes mais &cido que os fendis cor-
respondentes. Esta propriedade permite os
calixarenos atuem como &cidos de Bronsted em
relacdo a aminas, levando a formagao de ions
amonio e os oxi-anions dos calixarenos, que po-
dem ser utilizados na construc8o de sensores
seletivos para aminas. [4]

A estrutura destes complexos esta sob in-
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vestigagao, com propostas paraaformacio de com-
plexos endo-calix ,[5,6] em que 0 ambnio se situa
dentro da cavidade do calixareno, ou exo-calix, [ 7]
em que o amdnio se situa fora da cavidade do
calixareno, interagindo por ligagdes de hidrogénio

com os grupos OH. Uma das formas de investiga-
¢ao daestruturados compl exos € aobservagdo dos
sinais metilénicos axiais e equatoriais, cuja tem-
peratura de coalescéncia esta relacionada com a
vel ocidade de conversdo entre as formas cone.[8]

Esquema 1 - Calix[4]areno

Procedimento Experimental

Calix[4]areno foi obtido a partir da
desbutilacdo do p-terc-butilcalix[4]areno, confor-
me método descrito na literatura. [9] As aminas
utilizadas foram adquiridas de Aldrich e Sigma, e
mantidas sobre peneira molecular 4 A. Os espec-
tros foram obtidos em varias temperaturas em um
espectrémetro de Ressonancia Nuclear Magnética
BRUKER-AC 200 mHz, usando TM S como refe-
rénciainterna. A acetonitrila-d ® usada nos espec-
tros de RMN foi aberta no momento da prepara-
¢80 da amostra para andlise de ampolas de 1 mL
para diminuir a presenca de agua em solucéo. Os
valores de deslocamento quimico estdo em 6 .

calix(OH), + NR,

Resultados e discussao

Em acetonitrila, 0 movimento de inversdo
do conedo calix[4]areno é maisrépido que aesca
lade RMN ( ~0,1 s), e os sinais referentes aos
hidrogénios axiais e equatoriais do calix[4]areno
ndo podem ser distinguidos. A adi¢cdo de aminasa
solucdo do calix[4]areno em CD,CN leva a for-
macdo do sal e & definicdo destes sinaisa25C, e
torna-se possivel visualizar o sinal corresponden-
teao hidrogénio axial (maisblindado, valoresde &
menores) e equatorial, com diferenca de cerca de
1 ppm entre ambos sinais.

- +
calix(OH),0 - - - HNR,

Esquema 2 - Equilibrio entre calix[4]areno e amina

Os sinais dos hidrogénios arométicos so-
frem uma pequena blindagem (Ad = 0,2) com a
desprotonacdo, e ndo € possivel adistingdo entrea
unidade fendlicadesprotonada e ndo-desprotonada,
0 que evidencia o répido equilibrio de troca de
hidrogénio interna. Os 6 dos hidrogénios arométi-
cos e metilénicos dos calixarenos praticamente ndo
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variam para as diferentes aminas estudadas. Con-
tudo, a blindagem do hidrogénio axial e
desblindagem do hidrogénio equatorial do
calixareno no sal com terc-butilamina em relacdo
asoutras aminas primarias € umaindicaggo de um
menor paralelismo entre o hidrogénio axia e os
oxigéniosfendlicos, isto &, H_ e H,, estdo em am-
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biente quimico mais parecido, com o cone mais
aberto. Em geral, menor diferenca entre os Ad de
H, eH, indica menor paralelismo entre os anéis
benzénicos. As aminas que provocam as maiores
Ad foram adietilaminaetrietilamina, nestes casos
0s anéis benzénicos estdo em posi¢ao mais parale-
la, isto €, o cone estAmaisfechado, o quereforcaa
propostade complexosexo-cdix. Paraamorfolina,

ndo foi observada diferenca entre os valores de
deslocamento quimico entre os hidrogénios endo
e exo, pelafracabasicidade daamina, cujo grau de
transferéncia de hidrogénio do calixareno € menor
do que asoutrasaminas. Natabela 1 estéo osvalo-
res de deslocamento quimico dos hidrogénios do
calixareno na presenca de aminas.

Tabela 1- Vaores de deslocamento quimico do calix[4]areno na presenca de aminas

amina Hax Heq Hm H,
hexilamina 4,28 3,32 6,97 6,51
iso-propilamina 4,28 3,33 6,97 6,50
terc-butilamina 4,23 3,40 6,98 6,52
morfolina 3,81¢ 3,81¢ 6,99 6,53
piperazina 4,24 3,30 6,97 6,51
piperidina 4,30 3,33 6,96 6,48
dietilamina 4,33 3,31 6,97 6,50
trietilamina 4,33 3,31 6,96 6,48

a) apenasumvalor de § para os hidrogénios metilénicos foi observado.

O sinal do hidrogénio correspondente ao
hidrogénio fendlico passade d 11,0 para abaixo
de d 9,0, dependendo da amina utilizada, o que
estd de acordo com um processo de troca
intermolecular de hidrogénio entre o calixareno e
o cation aménio, porém estes valores ndo forne-
cem muita informag8o, pelo excesso de amina e
presenca de pequenas quantidades de agua, que
deslocam os sinais para frequiéncias mais baixas.

A inversdo do cone do calix[4]areno se da

pela passagem pelo centro do calixareno de uma
das unidades fendlicas, e depois ocorre 0 movi-
mento das duas unidadesvizinhas, e por fim, ocorre
a passagem da Ultima. Este processo depende do
volume do grupo ligado ao atomo de oxigénio. No
caso de grupos metil ou etil, ocorre um aumento
natemperaturaem que ocorre esta passagem, € no
caso de grupos propil, ainversao é bloqueada, por-
gue ndo existe espaco interno para a passagem da
propila pelo centro da cavidade.[3]

Esquema 3 - Movimento de inversdo de configuracéo
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A diminuicdo da mobilidade conforma-
cional pode ser atribuida a dois fatores. aumento
dainteracdo entre as hidroxilasfendlicas, manten-
do o calixareno na conformacéo cone e o fenolato
devido a desprotonagéo ou inclusdo da amina, o
que dificultaria 0 movimento dos &omos. Neste
Caso, para gque a inversio 0Corresse seria necessa
ria a saida da amina da cavidade seguida do movi-

<t

t=t;

mento. Este segundo fator seria importante caso
houvesse a formac&o do sal endo, e aminas mais
volumosas levariam amenor valor de temperatura
de coalescéncia, que é a temperatura em que 0s
sinaisreferentes aos hidrogénios axiais e equatori-
ais gparecem como um Unico sinal, umavez que a
inversdo se daem um tempo menor do que o tem-
po do RMN.

t>1

Esquema 4 - Alteragéo do perfil de RMN de *H com atemperatura.

Os dados de temperatura de coalescéncia
obtidos paradiversas aminas estdo sumarizados na
tabela 2:

Tabela 2 - Temperatura de coal escéncia dos hidrogénios metilénicos do calix[4]areno na

presenca de aminas

Amina Temperatura de coalescéncia ( °C)
hexilamina 33
iso-propilamina 33
terc-butilamina 33
piperazina 32
piperazina 38
dietilamina 37
trietilamina 35

A andlise dos valores obtidos parat, revela
gue as variacbes foram pequenas para as diferen-
tes aminas, e sdo adequadas com uma estrutura de
sal exo de amdnio e calixareno, umavez que para
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complexos endo seriam esperados efeitos impor-
tantes tanto nos val ores de deslocamento quimico
dos hidrogénios do calix[4]areno quanto nos val o-
res de temperatura de coalescéncia.
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As pequenas variages de t_ devem-se as
diferentes interacOes entre calixarenos e aminas
fazendo com que haja pequenas variagGes de t, de
acordo com aamina utilizada. Podemos atribuir a
doisfatores principais as diferencas de valores de
t: @) quanto mais basica a aming, [10] maior a
extensdo de transferénciade hidrogénioemaior t,
eisto pode ser observado natabela, com os maio-
resvalores paraapiperidinaedietilamina, enquanto
gue a piperazina, que € amenos basica, tem o me-
nor valor det , b) o aumento da capacidade e for-
macao de ligacBes de hidrogénio pelo ion ambnio
tende a diminuir o valor de t, uma vez que as
interaces com o0 amoénio desestabilizam as liga
¢Besintramoleculares do calixarenato, facilitando
ainversao do cone. Porém, a atracdo eletrostatica
entre os ions calixarenato e amdnio contribui para
a fixagcdo da estrutura. Assim, os cétions aménio
gue possuem trés hidrogénios disponiveis (forma-
dos a partir de aminas primérias ) produzem os
menores valores de t. e os amonios com dois
hidrogénios ( formados a partir de aminas secun-
dérias ) produzem os valores mais altos, com
excegdo da piperazina, ja explicado anteriormen-
te. A trietilamina que por este parémetro deveria

provocar o maior valor de t_ apresenta um valor
intermedi&rio, pois possui carga mais dispersa, re-
duzindo o efeito eletrostético.

Conclusao

Os dados de deslocamento quimico e de
temperatura de coa escéncia confirmam a forma-
¢ao de sais com estrutura exo-calix do cation
amdnio em relagdo a cavidade do calix[4]areno, e
gueainteracdo entre o calixarenato e 0 ion aménio
se da pelaformacao de ligagdes de hidrogénio en-
tre as hidroxilas fendlicas e o H-N* do aménio.
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Abstract: The NMR spectra of sats formed from calix[4]arene and diphatic aminesin CD,CN arein
agreement with a exo-calix position of the ammonium cation. The chemical shifts (d) of aromatic and
methylenic hydrogens of calix[4]arene were ailmost the same for the amines utilized. The coalescence
temperatures (t ) were obtained and fall in the range between 32 and 38 °C, and is higher for more basic
amines, and was not observed dependence with the shape of the amine.
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