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Os termotrépicos colestéricos, também chamados de
“‘nemadticos quirais”, sdo conhecidos desde a descoberta dos
cristais liquidos, por Reinitzer, em 1888!. Este pioneiro
ndo reconheceu o cardter mesomorfico, em torno do ponto
de fusdo, dos ésteres de colesterol que entdo observava. No
entanto, na década de 20, as propriedades peculiares destes
sistemas jé estavam caracterizadas e Friedel® apontava a ne-
cessidade de moléculas quirais para formé-los. A designagdo
““colestérico” foi mantida como reminiscéncia historica, ja
que nem todas as substdncias que ddo origem a esta classe
l{quido-cristalina s3o derivadas do colesterol. A dissimetria
ou assimetria das moléculas ocasiona a sua distribui¢do em
um arranjo de planos superpostos, dentro dos quais a distri-
buigdo é nemética (i.¢, com ordem orientacional e ndo po-
sicional), sendo que os planos se superpSem com a diregfo
preferencial molecular sofrendo uma ligeira tor¢do. Resul-
ta dai que se pode associar, ao longo de um eixo perpendi-
cular aos sucessivos planos, uma variagdo helicoidal de
orientag¢do.

Os liotropicos colestéricos sdo aquisigdo mais recente. O
primeiro sistema, baseado em solventes ndo aquosos, foi
preparado por Robinson, que partiu de poli-peptideos sin-
téticos, como o poli-y-benzil-L-glutamato, em cloroférmio,
tetracloreto de carbono, dioxano, etc®. Liomesofases coles-
téricas originadas em sistemas micelares de anfifflico em
dgua sdo essencialmente hodiernas. Diehl e col.* induziram
a colestericidade pela adi¢o de 2-decil-sulfato de sédio,
opticamente ativo, a uma mesofase micelar aquosa de n-de-
cil-sulfato de s6dio (DSS). Saupe® também preparou meso-
fases induzidas pela adigdo de colesterol, sulfato de brucina
ou 4cido tartdrico a liomesofases de DSS ou de cloreto de
decil-amdnio. Um grande progresso no campo foi obtido
por Acimis & Reeves® que, em 1980, prepararam uma lio-
mesofase colestérica intrinseca, i.é, a partir de um anfifilico
quiral, o cloridrato de éster decilico da a-alanina, obtido pe-
la esterificagdo do correspondente amino-4cido, na forma
resolvida, com retengdo da atividade 6ptica.

Sabe-se que’, sob a agdo de um campo magnético, as mi-
celas de uma liomesofase tendem a se orientar com seus
diretores paralelos ao campo (tipo I) ou perpendiculares (ti-
po II). Tem-se verificado que as colestéricas também obede-
cem este esquema geral.

No presente trabalho®, relatamos as novas mesofases co-
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lestéricas intrinsecas, baseadas no £-N-lauroil-aspartato de
s6dio (&-NLAS), um anfifilico di-anidnico. A caracterizagdo
magnética das diferentes mesoformas foi feita pela RMN de
deutério e de sédio (23Na), a 15,3 e 26,5 MHz, respectiva-
mente. Composi¢Ges tipicas, comportamento magnético e
valores de desdobramento quadrupolar de deutério s3o mos-
trados na Tabela I. A microscopia sob luz polarizada foi uti-
lizada para por em evidéncia as propriedades colestéricas
das mesofases preparadas.

O anfifilico foi sintetizado por acilagfo do a-amino-gru-
po do 4cido aspdrtico, d? ou £, com cloreto de lauroila, ob-
tendo-se respectivamente as formas racémica e opticamente
ativa. Quatro eletrélitos foram testados, visando preparar
liomesofases baseadas no sistema quaterndrio anfifilico/de-
canol/eletrélito/dgua. Com o uso de Na,SO, ou NaCl foi
possivel preparar apenas mesoformas do tipo I, enquanto
que com (NH,), S0, ¢ NH,Cl se obteve tanto as do tipo I
quanto as do tipo II. As fotomicrografias sob luz polariza-
da foram obtidas com amostras acondicionadas em capila-
res de paredes paralelas, de 500 um de espessura. Para evi-
denciar as propriedades magnéticas das diferentes amos-
tras, estas foram orientadas pela agfo de um campo magné-
tico de 1,4 T, dirigido na dire¢do normal 3 superficie do ca-
pilar chato (orienta¢do perpendicular) ou no plano da refe-
rida superficie (orientagdo paralela). As fotos foram regis-
tradas imediatamente ap0s a retirada da amostra do ima. As
texturas observadas ao microscdpio polarizado sdo bastante
caracteristicas. Liomesofases do tipo I “nemdticas”, i.é, pre-
paradas a partir do anfifilico racémico, mostram um campo
brilhante, em orientagdo paralela; as cores de interferéncia
observadas se distribuem tanto mais homogeneamente quan-
to maior for o ordenamento da amostra. Em orientagdo per-
pendicular, esta exibe um padrdo periédico, conhecido
como ‘‘efeito hidrodindmico”, j4 observado em outras lio-
mesofases do tipo I°. O tipo II “nemético”, em orientagdo
paralela, exibe a textura pseudo-isotrépica e, em orientagfo
perpendicular, um campo colorido por cores de interferén-
cia, com eventuais disclinagGes.

As texturas mais interessantes se evidenciam com as me-
sofases preparadas com o anfifflico resolvido. O tipo II co-
lestérico, em orientagdo paralela, d4 o padrdo periddico
usual, conhecido com o nome de “chevron” constitu{do
por listras claras e escuras alternantes. Os valores tipicos de



TABELA 1 “‘desenrola” a supra-estrutura helicoidal (Fig. 2a). Cessada a

Composi¢do das mesofases em fracdo molar (%) sua agdo, as forgas inter-micelares, mais fortes que as even-
tuais interagGes parede-micela, tendem a recompor a distri-
NLAS eletrSlito H,0®@ D,0 Deca- tipo® Ay buigdo helicoidal (Figs. 2bc).
(pH=11) nol HDO

Embora o anfifilico NLAS apresente dois grupos carbo-
(Hz) . .

xilatos, as composi¢Oes, em termos de fragdes molares, das
1d%:3,28 Na;S04:2,55 91,12 1,67 1,38 I 754 mesofases nemdticas e colestéricas, ndo diferem daquelas ti-
picas para liomesofases baseadas em outros anfifilicos.

2df:3,33(NH4)2504:3,38 89,79 1,64 186 11 294

3d%: 3,53 NH,4Cl: 4,05 88,96 1,63 183 II 260
4d%: 3,66 NaCl: 3,56 89,90 1,64 1,24 I 829
5 R:4,09NH4C1:5,91 68,05 20,42 1,53 1Ilcol 291
6 £:4,23Na,504:2,99 70,38 21,11 129 Icol 871

(a) A dgua foi ajustada 4 pH = 11 com adigdo de NaOH.

(b) col = colestérica

passos colestéricos variam de 60 a 80 um, dependendo da
composi¢do e temperatura. O tipo I colestérico tem um
comportamento peculiar. Em orientagio perpendicular, d4
origem a uma textura de pares helicoidais, onde sdo vistas
disclinagdes A" e 7 (Fig. 1). Ap6s vérias horas de orientagdo,
esta cede lugar a outra, pseudo-isotrépica. N6s interpreta-
mos este resultado como devido a dois fenémenos de orien-
tagdo: a) primeiro, o da hélice colestérica em relagdo ao
campo; b) segundo, o da unidade micelar em relagdo ao
campo, com destruigdo da super-estrutura helicoidal®»®.

Figura 1. Textura em pares helicoidais da liomesofase tipo I colesté-
rica, em orientagdo perpendicular.

Efeitos mais complexos sdo observados quando da reti-
rada da amostra do campo magnético, ap6s exposi¢do em’
orientacdo paralela. Imediatamente apds a retirada, vé-se

um campo iluminado, com cores de interferéncia (Fig. 2a). Figura 2. Evolugio da textura em liomesofase tipo I colestérica,
Ap6s 4 minutos na platina do microscépio polarizado, apa- :Péf a a§fl°ld° campo magnético, originalmente em orien-
. v 1s . . . acdo paralela:
rece um chevron .dlstor.mdo (Fig. 2b)., que se torna mais a) recém tirada do imd
definido ap6s 10 min. (Fig. 2c). A explicagdo sugerida para b) apés 4 min.
esta seqliéncia de padrdes Opticos € que a ago do campo ¢) ap6s 10 min.
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I. INTRODUCAO

Dentre os modernos métodos de andlise, a cromatografia
ocupa, sem duvida, um lugar de merecido destaque no que
concerne i separagio, identificago e quantifica¢do de espé-
cies quimicas!»*.

Cromatografia ¢ um método fisico de separa¢do, no qual
0s componentes a serem separados sfo distribuidos entre
duas fases: uma fase fixa de grande 4rea superficial denomi-
nada fase estaciondria, e a outra um fluido que percola atra-
vés dela sendo, por isto, denominada fase moével,

Os critérios utilizados para a classificagdo dos diferentes
métodos cromatograficos variam de acordo com o enfoque
de cada autor, sendo os mais comuns: quanto ao mecanismo

da separag¢do, quanto A técnica empregada, e em relagdo ao

tipo de fase mével utilizada. Neste Gltimo caso, os métodos
cromatogrificos podem ser classificados em dois grandes
grupos: cromatografia liquida, quando a fase mé6vel for um
liquido e cromatografia gasosa quando a mesma for um
gas**,

Portanto, a cromatografia gasosa é um procedimento
fisico utilizado para separar uma amostra em seus compo-
nentes individuais. A base para esta separagdo ¢ a distribui-
¢do da amostra entre duas fases — uma fase estaciondria e
uma fase gasosa movel.

A fase mével é denominada de gds de arraste ou gds por-
tador, uma vez que se trata de um gés inerte cuja finalida-
de ¢ transportar as moléculas a serem separadas através da
coluna.

De acordo com a natureza da fase estaciondria, é possivel

dividir-se, para efeitos diddticos, a cromatografia em: cro-
matografia l1iquido-gds (C.L.G.) e cromatografia sélido-gés
(C.8.G)).

No caso da cromatografia solido-gés, a fase estaciondria ¢
um sé6lido de grande drea superficial — usualmente um ad-
sorvente como carvio vegetal, sflica-gel, ou peneira molecu-
lar (zeolitas sintéticas). A adsor¢do diferencial dos compo-
nentes da mistura a ser separada sobre a superficie solida é
a base para a separagdo cromatogréfica na C.S.G., a qual ¢,
geralmente, empregada na separagfo de gases como nitro-
génio, oxigénio, monéxido de carbono e outros.

Na cromatografia liquido-gds (C.L.G.) a fase estaciond-
ria € uma pelfcula delgada liquida, a qual recobre um soli-
do inerte denominado suporte. A base para a separagio cro-
matogréfica, neste caso, € a distribui¢do da amostra dentro
e fora desta pelicula, ou seja, a parti¢do da amostra entre a
fase movel e a fase 1iquida estaciondria.

A Figura 1 ilustra o esquema de uma coluna cromatogra-

- fica. A fase estaciondria encontra-se acondicionada dentro

da coluna, através da qual o gés de arraste flui continuamen-
te. As moléculas da amostra irdo distribuir-se ou equilibrar-
se entre o gds de arraste e a fase liquida. As espécies mais
soliveis na fase liquida permanecerfo menos tempo no gés
de arraste em movimento e, como conseqiiéncia, irdo deslo-
car-se mais lentamente através da coluna. Caso se encontre
uma fase liquida que apresente solubilidade seletiva para
dois dados compostos, entdo eles poderdo ser separados
por cromatografia liquido-gds, uma vez que sofrerdo parti-
¢do, devido a diferenga de solubilidade na fase liquida.

* Endereco permanente: Universidade de Sdo Paulo, IFQSC-Depto. de Quimica e Fisica Molecular, 13560 — Sdo Carlos (SP) — Brasil.

** Para maiores detalhes sobre esta classificago, ver referéncia 5.
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