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Calixarenes are macrocycles obtained via phenol-aldehyde condensation. They exhibit interesting
properties such as low pKa values compared to the correponding phenols, conformational mobil-
ity, host-guest complexation with metals and neutral molecules and catalysis. The physico-chemi-
cal properties and synthesis of calixarenes are reviewed.
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INTRODUCAO

Calixarenos sdo macrociclos compostos de unidades fenéli-
cas ligadas por pontes metilénicas nas posi¢oes orto a hidroxila,
que combinam uma regido polar € uma apolar. O nome
calixareno (calix = cédlice) provem de sua forma de cone trun-
cado, que permite a inclusdo de vdrios substratos. Esta propri-
edade, aliada a uma funcionalizagdo adequada, torna os
calixarenos receptores muito interessantes em estudos de Qui-
mica Supramolecular, possibilitando reconhecimento molecu-
lar, catélise e transporte de fons metilicos e moléculas.

Os primérdios da histéria dos calixarenos! remontam a
1872, com Adolf von Baeyer obtendo corantes em reagdes de
véarios fendis com uma série de aldefdos e cetonas, mas, ao
usar fenol e formaldeido obtinha uma resina escura, que ele
recusou-se a tratar.

Ji no século vinte, Leo Baekeland descobriu que usando
uma pequena quantidade de base na condensagdo de fenol e
formadeido 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 quebradigo. Para compreender o processo de cura, Zinke ra-
ciocinou que em para-alquilfendis o cruzamento de ligagdes
deveria ser menor, facilitando a investigagdo. Ao misturar p-¢-
butilfenol, formaldeido e hidréxido de sédio, aquecendo a tem-
peraturas superiores a 200°C obteve um produto de alto ponto
de fusdo, insolivel em solventes orgénicos, cuja estrutura pro-
posta foi de um tetrAmero ciclico.

Mais tarde®3, observou-se que outros oligdmeros ciclicos
com cinco, seis, sete e oito membros, bem como fendis linea-
res com vdrias unidades, sdo formados nestas reagdes.

SINTESE DE CALIXARENOS

Os principais métodos de obtengdo de calixarenos (II) sdo: a
condensagéio de fendis para-substituidos (I) com formaldeido em
meio bésico; a sintese seqiiencial, onde as unidades fendlicas
sdo acrescentadas e depois ciclizadas; e a condensacgfo de frag-
mentos, em que sintetiza-se um produto linear de duas ou trés
unidades, que é ciclizado com fendis adequadamente substitui-
dos. Destes, o primeiro € o mais importante, pois em uma tnica
etapa permite obter calixarenos com rendimentos razodveis.

O precursor mais usado € o p-t-butilfenol (I, R = ¢-Bu), que
fornece p-t-butilcalix[n]arenos (II , R = #-Bu) com bons rendl-
mentos, e cuja sintese estd bem descrita na literatura®. Por
exemplo, o p-t-butilcalix[4]areno (R = ¢-Bu; n = 4) € obtido com
rendimento de 49%, o p-t-butilcalix[6]areno (R = ¢-Bu; n = 6)
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com 83% e p-t-butilcalix[8]areno (R = t-Bu; n = 8) com 62%.

Gutsche® estudou a condensagio do p--butilfenol com for-
maldeido em meio bdsico, e observou que: a) o p-t-butilcalix
[8]areno é o produto de controle cinético; b) o p-t-butilcalix
[6]areno é o produto de controle templdrio, usando RbOH? ou
KOH® como base, ao invés de NaOH; c) o p-t-butilcalix
[4]areno é o produto de controle termodindmico e pode ser
formado via contragiio anelar do p-t-butilcalix[8]areno ou p-t-
butilcalix[6]areno.

R

R= alqui ou aria
+ HCHO —— @ n=4a8
n
OH OH
(09] {an

A condensagfio de fen6is com substituintes aril® ou N-alquil’
com formaldeido em tetralina produz apenas calix[6] e calix
[8]arenos.

Calixarenos com outro nimero de oligdmeros tém sido ob-
tidos em condicdes especificas: p-terc- butilcalix[5]areno® foi
obtido com rendimentos de 10 a 15% em decalina, com hidré-
xido de potéssio; p-metil e p-etilcalix[7]arenos® foram obtidos
condensando p-cresol e p-etilfenol com formaldeido em deca-
lina na presenca de KOH.

A sintese sequencial de calixarenos!®!112 (esquema 1) de-
sempenhou o papel de comprovagio da estrutura molecular de
calixarenos, no entanto foi abandonada como rota sintética pelo
grande nimero de etapas envolvidas: 10, 12, 14,... etapas para
calixarenos com 4, 5, 6,... unidades fendlicas.

ARl
—. OrON0 ~“

Xx=2a n-l, m=n-2
Esquema 1. Sintese segiiencial de calixarenos.
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Outro método ¢é via condensagdo de fragmentos (esquema
2), usada na obtengfio de calixarenos assimétricos, que permite
a unifio de unidades fendlicas diferentes.

Neste caso os calixarenos s@o preparados através de bis-hi-
droxibenzil-fendis (III) com fendis bisbromometilados (IV) ou
difenilmetanos (V) com seus derivados bisbromometilados'?.

Rs @ om}!{: @ R,

Ry

R #R#R3#Ry e Rs#Rg#R7.

Esquema 2. Sintese de calixarenos por condensagdo de fragmentos.

Os rendimentos totais partindo do fenol bromometilado s@o
baixos, oscilando entre 5 e 15%.

PROPRIEDADES FiSICO-QUiMICAS
Ponto de fusdo

O alto ponto de fusdo de subprodutos de reagdes andlogas a
da sintese da Bakelite chamou a atencfio de Zinke, e de fato
esta é uma caracteristica da maioria dos calixarenos. Por exem-
plo, o p-t-butilcalix[4]areno funde a 380°C, o p-t-butilcalix
[6]areno a 380°C e o p-s-butilcalix[8]areno a 411°C. Substuintes
mais méveis na posi¢cdo para abaixam o ponto de fusdo, os
calixarenos origindrios do p-n-octil e p-n-octadecilfenol'* t&ém
pontos de fusdo préximos a 110°C.

Solubilidade

Calixarenos ndo funcionalizados sdo insoliveis em dgua, mes-
mo em solugdo bisica, e pouco soliiveis em solventes orgénicos,
o que dificulta sua purificacdo e caracterizagfo. Substituintes na
posicdo para que diminuem o ponto de fusdo geralmente tornam
calixarenos mais soliveis em solventes organicos.

Obviamente, derivagGes alteram a solubilidade, possibilitan-
do a obtengdo de calixarenos soliveis em dgua, como sulfona-
mida-calixarenos'®, nitro-calixarenos, sulfonato-calixarenos'®,

aménio-calixarenos!” e carboxil-calixarenos'$(VI).
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Espectroscopia de calixarenos

As fortes pontes de hidrogénio em calixarenos abaixam o
valor de v do estiramento O-H para préximo a 3150cm™, en-
quanto que em fendis aciclicos gira em torno de 3300cm’.
Tobiason!? e colaboradores usaram medidas de infravermelho
para afirmar que o caréter intramolecular das pontes de hidro-
génio € mais forte nos tetrimeros e mais fraca nos pentimeros.

O valor de & do H ligado ao oxigénio no espectro de RMN-
'H ¢ normalmente préximo a 10ppm, enquanto em anilogos
aciclicos encontra-se entre 7 e 9ppm. Os valores de & dos hi-
drogénios hidroxilicos para os p-t-butil-calix[n]arenos variam
com n, encontrando a seguinte ordem para a desblindagem dos
hidrogénios: célix[6] > célix[4] > c4lix[8]. O valor menor para
o cdlix[8] deve-se & flexibilidade do macrociclo, que desesta-
biliza o cinturdo de pontes de hidrogénio .

O assinalamento estrutural de derivados de calixarenos é
feito com base nos sinais de 'H dos prétons metilénicos, entre
8 3 e Sppm, que apresentam padrdes diferentes para cada
conférmero. Os padrdes para calix[4]arenos tetrassubstituidos
sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Padrdes dos sinais de RMN 'H dos prétons metilé-
nicos de calix[4]arenos tetrassubstituidos.

padrio do RMN 'H

um par de dubletes

dois pares de dubletes

um singlete e dois dubletes
um singlete

conformagfo

cone

cone parcial
alternado 1,2
alternado 1,3

pKa de calixarenos

Uma das propriedades de calixarenos € a elevada acidez, se
comparada com os fendis aciclicos correspondentes. Shinkai e
colaboradores?® mediram os valores de pKa de p-t-butil-
calix[n]arenos (VII) e derivados parcialmente metilados moni-
torando os espectros de UV dos sais de p-nitrofenolato (NP),
2,4-dinitrofenolato (DNP) e picrato (P) em THF, encontrando
os valores descritos na tabela 2. As disparidades das medidas
para o derivado dimetilado do calix{4]areno revelam as difi-
culdades do método.

n= 4; p-tbutikcalix[4 Jareno
n= 6; p-t-butilcalix[6 Jareno
n= §; pt-butikcalix[3Jareno

Q

OH
(VID)

Calixarenos soliiveis em 4gua permitem obter resultados
mais confidveis, por exemplo para (VI, Ry = H) com R; =
SO,N(CH,CH;0H); ou Ry = NO,?! os valores de pKa encon-
trados foram de 1,8 e 2,9 respectivamente; bastante abaixo de
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trimeros aciclicos andlogos (pKa= 4,71 e 3,6 respectivamente)
e muito abaixo dos fen6is correspondentes (pKa= 8,25 e 8,67,
respectivamente).

Tabela 2. Valores de pKa de calixarenos determinados em THF.

composto pKa determinado por
NP DNP P
p-t-butilcalix[4]areno a) a) 4,11
p-t-butilcalix[6]areno a) a) 3,62
p-t-butilcalix[8]areno a) a) 4,05

éter monometilico do p-t-butilcalix[4]areno 6,95 7,10 3,98
éter dimetilico do p-t-butilcalix[4]areno 12,2 b) b)
éter trimetilico do p-t-butilcalix[4]areno 12,5 b) b)

a) ocorre dissociagdo de 2-4 prétons simultaneamente.
b) a mudanga espectral é muito pequena para estimar o pKa.

Mobilidade Conformacional

O isomerismo conformacional em calixarenos foi proposto
por Megson?? e confirmada por Cornforth??, e provem de pos-
sibilidade dos substituintes passarem por dentro da cavidade.
Para os calix[4]arenos quatro confdrmeros podem existir € nos
referiremos a eles como “cone”, “cone parcial”, “alternado 1,2”
e “alternado 1,3”, para calix{6]arenos sdo oito e para os
calix[8]arenos dezesseis conformeros possiveis.

No esquema abaixo sdo omitidas as ligagGes duplas dos
anéis benzénicos ¢ as pontes metilénicas dos calix[4]arenos a
fim de facilitar a visualizagio das conformagdes.

HO

OH OHYy HOoHOH
cone cone parcial

H %
‘ (: “goﬂ OH
alternado 1,3 alternado 1,2

Esquema 3. Conformeros dos calix{4]arenos.

Os conférmeros sfo interconvertiveis em solug@o pela pas-
sagem dos grupos OH por dentro da cavidade. Em solventes®
orghnicos e no estado s6lido® a conformagdo preferida é a
“cone” devido as fortes pontes de hidrogénio intramoleculares,
que comunicam certa rigidez a estrutura. Acetona, acetonitrila
e piridina rompem as pontes de hidrogénio intramoleculares,
aumentando a mobilidade estrutural.

Calix[6]arenos sdo os mais flexiveis, e em derivados, a
interconversdo pode se dar também pela passagem de grupos
na posi¢éo para, como terc-butil®®, por dentro da cavidade. Os
parimetros conformacionais de calix[8]arenos se aproximam
aos dos calix[4]arenos, e sdo explicados por uma estrutura
“pingada”?’, com dois arranjos circulares de pontes de hidro-
génio com quatro OH em cada circulo.

Com a introdug@o de substituintes no anel hidroxilico € pos-
sivel fixar a estrutura. Radicais maiores que etila fixam
calix[4]arenos, porém em calix[6] e calix[8]arenos sdo neces-
sdrios substituintes que formem pontes entre as unidades?*,

DERIVACOES

Os p-t-butilcalix[n]arenos podem ser desbutilados®® com ren-
dimentos entre 50 e 90 % através de transbutilagdo com AlCls
¢ fenol ou tolueno, liberando a posig¢éo para para derivagdes.
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n=4,6¢e8

Calixarenos exibem algumas reagdes tipicas de fendis, como
eterificagiio, esterificagdo, sulfonagio’ e nitragio®2. A acetila-
¢do e benzoilagdo do calix[4]areno em condigdes de Friedel-
Crafts , usando os cloretos de 4cido e AlCls, fornecem primei-
ro os ésteres, que podem sofrer rearranjo para os compostos
acilados na posigio para.

A esterificagio completa de calix[4]arenos ocorre com ren-
dimentos entre 70 a 90%. A conformagdo dos produtos depen-
de do cloreto de 4cido usado, do grupo “R"™ e do método usa-
do (NaH ou AICIl3)**3, Por exemplo, o aumento do volume de
“R' ” dificulta a inversdo conformacional; e na seqiiéncia R' =
H, -CH,-CH=CH,, -C(CH3)3;, aumenta a propor¢io do confor-
mero “cone” no produto, em detrimento dos conférmeros “cone
parcial e 1,3 alternado”.

&~

OH cocl1

cone cone parcial

1,3 altemado

RxH,—CH;-CH=CH, ~Q(CHy),
X=NO, ,CN, H, CH; , OCH,

E possivel a sintese® de mono, di, e triésteres de 3,5-
dinitrobenzoila do p-t-butilcalix[4]areno, com rendimentos en-
tre 50 e 95%, bem como a clivagem seletiva dos triésteres para
diésteres ou monoéster utilizando bases imidazélicas como
catalisadores. Nestas reagdes, evidenciou-se que é necessdria a
presenga de uma hidroxila fenélica livre para que ocorra a
catdlise. A ordem de reagdo em relagdo ao imidazol é 2,7, o
que leva a crer que haja algum mecanismo complexo de trans-
feréncia de prétons.

Na eterificagiio do p-t-butilcalix[4]areno podem ser feitas
algumas generalizagdes>t:

1. a mobilidade conformacional do produto tetraalquilado €
suprimida por radicais propila;

2. com etila, a mudanga de conformagdo ocorre apenas a altas
temperaturas;

3. com metila, o produto mais estdvel apresenta a conforma-
¢do “cone parcial”, no qual a repulsdo entre os radicais ¢-
butila estd minimizada;

4. o controle cinético produz as configuragdes “cone” e “cone
parcial” (aproximadamente 1:1).

Foram desenvolvidas metodologias para a eterificagfo parcial
de calix[4]arenos’, obtendo todos os isdmeros possiveis, e para
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calix[6)arenos®® derivados mono, di, tri, tetra ¢ pentametilados.

Um dos derivados de calixarenos de maior interesse foi sin-
tetizado por Chang e Cho®, que acoplando p-t-butilcalix[4]areno
com bromoacetato de etila em presenga de NaH em dimetilfor-
mamida obtiveram um calixareno com alta afinidade para sédio
(VIII), isolando o produto na conformacdo “cone” e na forma de
complexo com NaBr, com rendimento de 72%. O uso de
Cs,C05* como base fornece uma mistura com 73% do confor-
mero “cone parcial” e 27% do conférmero “cone”; devido ao
tamanho do césio, que for¢a um dos grupos etoxi-carbonilmet6-
xi (CH,CO,Et) a passar para o outro lado da cavidade.

cHy, ccny,
@ NaH, DMF = Bt
¥ BCH,CO,E 7 Nae
4
b S
t
g\ E
OEt (0} OEt
EO 0
3 =
; (VIII)

A reagdo de bases de Mannich*"*3(IX) com nucleéfilos leva
a uma série de calixarenos funcionalizados, nos quais Nu pode
ser NH;", N3°, CN-, "CH(CO;Et); e "CH(NO,)CO;Et ; Gutsche
propde que a reagdo ocorra via intermedidrio quinometidio.

1R 1

IX)

A ipso-nitragdo de callxarenos foi aplicada sobre diéteres
(X)*®3, diésteres e triésteres* do p-t-butilcalix[4]areno seletiva-
mente nos anéis ndo substituidos. O p-t-butilcalix[4]areno ndo
reage devido 2 pouca solubilidade no meio utilizado.

*“’fﬂ*scozﬂ

Rendimento: 46%

Calixarenos quirais podem ser obtidos acoplando radicais
contendo centros assimétricos ou ligando radicais diferentes s
unidades fen6licas. Shinkai e colaboradores*® sintetizaram ca-
lixarenos com substituintes quirais nos grupos hidroxilicos (XI),
que revelaram alta assimetria molecular.

4
OCH2C‘|'HCHFH3
CH,

(XD)
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Derivados de L-aminoédcidos foram acoplados ao p-t-butil-
calix[4]areno*®, obtendo-se ésteres e éteres bis-substituidos,
com vistas & simulag@o de propriedades enziméticas.

Bohmer?? obteve misturas racémicas de calix{4]arenos
assimétricos (XII), com quatro substituintes diferentes nos anéis
benzénicos, através da condensagdo de fragmentos. Mas devi-
do a mobilidade conformacional ndo foi possivel resolver os
racematos interconversiveis, sendo necessdrio fixar a confor-
magdo para proceder a resolugio.

<

Ry

R R, Ry R, Rend. totak%)

GHs OCH);,  COOGH; CH, 6.4
@ GH, QO), G  COOGH, 88

; OCHy); GHy GHp 14,0

O30
O

R
(XII)

Outra possibilidade de obter quiralidade € a adi¢éo de gru-
pos em meta 2 hidroxila em um ou dois anéis. Deste modo foi
sintetizado*® um calixareno assimétrico (XIII), e fixando-se a
conformag@io “cone” por O-propilagdo com Ba(OH), e NaH,
pdde-se resolver os enantidmeros por HPLC.

(XI1T)

COMPLEXACAO COM MOLECULAS NEUTRAS

A capacidade de calixarenos formarem compostos de inclu-
s3o foi observada pela primeira vez em 1979, quando foi de-
terminada por raio-X a estrutura do composto com tolueno®.

Calixarenos e ciclodextrinas apresentam aproximadamente
o mesmo perfil: uma parte apolar, no calixareno representada
pelos anéis benzénicos e outra polar, representada pelas hidro-
xilas fen6licas. Trabalhos comparando B-ciclodextrina com
calix[4]arenos idnicos™ indicaram que a hidrofobicidade da
cavidade destes em 4gua é maior, e que a seletividade na in-
clusdo é bastante afetada pela carga sobre a cavidade.

Derivados de calix[n]arenos formam compostos de inclusdo
com naftaleno, fenantreno pireno e outros hidrocarbonetos aro-
miéticos em 4gua®l. Para os calixarenos b4sicos (XIV) e 4cidos
(XV), os valores das constantes de associagio e, consequente-
mente, a seletividade dependem mais do. tamanho da cavidade
do que da funcionalidade. Por exemplo, o naftaleno é incluido
por (XIV) e por (XV) com n > 4, o fenantreno comn > 5 e o
pireno com n > 7.

Estas observagbes permitiram avaliar a dimensdo da cavi-
dade dos calix[n]arenos. Medidas com modelos moleculares do
tipo CPK concordaram com aqueles inferidos pelas medidas de
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complexagdo, ¢ forneceram as seguintes dimensdes aproxima-
das para o didmetro do anel hidroxilico dos calixarenos.

calix[4]areno: 1,9 A calix[7]areno: 8,6 A
calix[5]areno: 6,2 A calix[8]areno: 11,7 A
calix[6]areno: 7,6 A

H,N(CH CH=CH,), H,CH COOH
O
(X1V) (XV)

Os calixarenos se associam com aminas®* *> em um proces-

so que pode envolver duas etapas: transferéncia de préton do
calixareno para a amina seguida da rotagdo dos grupos fenila
formando o complexo endo-célix.

+
RNH,

OH
HO O H

RNH, + CalxOH ===

Esquema 4. Complexa¢do de aminas por calix{4]arenos.

A formagdo do complexo provoca variagdo nos valores de
deslocamento quimico e diminuigdo nos tempos de relaxagao
dos prétons da amina e do calixareno. A distincdo entre com-
plexos endo e exo-célix pode ser feita através de experimentos
de efeito Overhauser nuclear, observando-se as interagdes atra-
vés do espaco entre os prétons da amina e do calixareno.

Calixarenos podem complexar com fenéis**, por exemplo,
com a adi¢do de calix[6]arenos-p-sulfonatos 2 dgua, 0 maximo
de absorgdo da 4-[[4-(dimetilamino)fenil]limino]-2,5-ciclodien-
1-ona, “Phenol Blue (PB)”- desloca-se de 668 para 685nm,
indicando que o ambiente onde o substrato se encontra com-

plexado € mais polar que a dgua.

(PB)

PB + @ S
6
OH

O fulereno Cg foi extraido de tolueno para solugdo aquosa
através da complexacdo com o calix[8]areno-p-sulfonato de
s6dio™ (XVI), ndo ocorrendo extragio de Czp. Também foi
desenvolvido um método de purificagdo com o qual foi obtido
fulereno na ordem de gramas com grau de pureza de 99,8% em
peso através de precipitagdo fracionada com p-t-butilcalix
[8]areno.

Mol

OH ¢ OH
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8
O(CH,);S0; Na*
(XVI)

Membranas liquidas que transportam seletivamente molécu-
las organicas, como uréia’’ e fons guanidinio®®, mimetizando
membranas celulares, tém sido construidas tendo como base a
formacdio de compostos de inclusdo com calixarenos.

Calix[8]arenos contendo grupos acila de cadeia lon%a (XVII)
atuam como geleificadores de liquidos orginicos®, como
tolueno, tetracloreto de carbono, hexano, isopropanol, entre
outros, com transicdo sol-gel reversivel, devido a afinidade
moderada entre o calixareno e o solvente.

0=C-C”H3 s

©
(&7

(XVID)

COMPLEXACAO COM METAIS

As propriedades complexantes de calixarenos com metais po-
dem ser comparadas com as de antibidticos ciclicos naturais que
contem sitios de complexacdo com ésteres carboxilicos, uma
vez que ésteres de calixarenos podem “esconder” o fon metilico
em seu interior, revelando ao meio a sua “face” lipofilica.

Comparando as propriedades complexantes de etéxi-
carbonil-metano-p-¢-butilcalix[6] e [8]arenos (XVIII, Z=0,
R=OEt) e et6xi-etano-p-t-butilcalix[6] e [8]arenos® sobre pi-
cratos de metais alcalino e alcalinos-terrosos, observa-se uma
eficiéncia muito maior nos primeiros, que apresentam grupos
éster do que naqueles com grupos éteres. Dentro de uma mes-
ma classe de derivados, hd uma correlagio entre o tamanho da
cavidade e o tamanho do cétion.

McKervey e colaboradores avaliaram uma série de deriva-
dos funcionalizados nos grupos hidroxflicos (XVIII): ésteres,
cetonas®!, amidas e sulfenamidas®?, observando que ésteres ¢
cetonas de calix[4]arenos mostram seletividade para fons Na*,
enquanto que os derivados de calix{6] e [8]arenos sdo seletivos
para fons Cs*. Os ion6foros com 4dtomos de N e S extraem
metais de transi¢do, com clara seletividade gara prata, o que
motivou a construgio de eletrodos seletivos®,

((1-13)3

@b — e

R- CH, . OB, OCICH),  NB,.
(XVIID)

A alta seletividade para sédio exibida por alguns ionéforos
motivou a construgio de eletrodos especificos para sédio®,
com baixa sensibilidade & potdssio; utilizando-se (XVIII:
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Z=0; R= OC(CH3;)3), posteriormente aplicados com sucesso na
determinag@io de Na* em plasma humano.

Puddephatt e colaboradores®® estudaram a complexagio de
fons Ag* por O-alquilcalix[4]arenos e constataram a incluséo
dos fons dentro da cavidade devido a interagdes cation-elétrons
n e adogdo da conformagdo “cone parcial” pelos calixarenos.

Reagdes de calix[4]arenos com ditosilatos de oligdmeros de
etileno-glicol®®, levam a éteres ciclicos como (XIX), que apre-
sentam seletividade para K* (tabela 3), ocorrendo grandes
modifica¢des estruturais entre o produto livre e o complexo.

Tabela 3. Constantes de associagdo (Kass) e variagdo de ener-
gia livre para complexagdo de metais alcalinos e (XV) em
CDCl; a 20°C.

Na* K* Rb* Cs*
Kass (M) 1,1.10° 3,010°  1,1.10°  4,7.10°
-AG°(kcal.mol ™) 6,7 11,4 10,8 7,6

O

3

l—Bu—©>- O-CHCH 20)‘—<@>—l-8u

OCH,

-0

t-Bu

(XIX)

Também sdo relatados complexos de calixarenos com lanta-
nidios e actinidios; por exemplo, o p-t-butilcalix[8]areno forma
complexos homo ¢ heteronucleares®”, com seletividade pelos fons
dos elementos situados no centro da tabela dos lantanidios.

A utilizag@o do conceito de pré-organizagdo, com o direci-
onamento dos ligantes para os sftios de ligacdo do metal em
carboximetilcalix[6]arenos como (XX), proporcionou alta sele-
tividade na extragdo de UO,*, possibilitando sua utilizagdo na
recuperagio de urinio®, com constantes de associagdo da or-
dem de 10" ML,

3
s  OCHLOOH

@ @ +UOSt st
OCH

(XX)

A seletividade com metais motivou a sintese de um
calix[4]areno que pudesse responder, por fluorimetria, A pre-
senga de fons, através da adigfio de duas unidades de pireno®
ou 9-antraceno’® na parte fenélica. Observou-se que o produto
também responde & polaridade do meio.

CATALISE

Observou-se perfil de saturagio pelo substrato tipo Michae-
lis-Mentem na hidrélise basica do dodecanoato de p-nitrofenila
utilizando como catalisadores éteres de trimetilaménio calix

QUIMICA NOVA, 18(5) (1995)

[n]arenos”! (XXIa) (n= 4 e 6). Nesta reagdo ocorre a inclusio
do substrato e subseqiiente catédlise, com constante de veloci-
dade cerca de 10 vezes major para (n=6) que nas reagdes cata-
lisadas por alquil amdnios de cadeia longa. Comportamento
semelhante ocorre em hidrélises de ésteres de fosfato’?, em
presenca de calixarenos catidnicos tipo (XXIb).

Neuya -
a) =4, 6 ; R= metila,octila
@ b) =6 ; R=octila

(&2
(XXI)

Calixarenos soliveis em 4dgua, como o carboximetil-p-sulfo-
natocalix[6]areno de sédio (XXII), e o p-sulfonatocalix[6]areno
de sédio catalisaram a hidrélise da 1-benzil-1,4-diidronicotina-
mida” (XXIII), com velocidades observadas 24 e 42 vezes
maiores, respectivamente, do que em presenca de 6,0x10° M
de dodecilsulfato de sédio (DSS). A catdlise ocorre devido 2
transferéncia do préton pelo grupo 4cido a dupla entre C5-C6,
e estabilizagfio da carga positiva formada pelo sulfonato.

SO;Na*

©
Q)

(XXID)

ONH, CONH, ONH,,
O e O e 7
(':H2-C6Hs (I:HZ-CGHS clﬂquﬂs
(XXIII)

Ungaro e colaboradores™ observaram comportamento de
transacilase em derivados “calix-coroa” (XXIV), com cloreto
de bdrio atuando como cofator na metanélise do acetato de p-
nitrofenila. Foi proposto que o bério assiste a ionizagdo das
hidroxilas fenélicas do calixareno, o que resulta em um au-
mento de nucleofilicidade e formagio do intermediério acetila-
do, ocorrendo desse modo uma rdpida liberagdo de p-nitro-
fenol. A continuidade da reagdo depende da metanélise do in-
termedidrio calix-acetilado formado.

t-Bu

t-Bu

XX1V)

Calixarenos também atuam como catalisadores na sintese
de Williamson”, formando éteres de fenil-benzila.
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PERSPECTIVAS

A multiplicidade de formas de calixareno que podem ser
obtidas, a diversidade de tamanhos de cavidades, € a sua se-
letividade na complexagdo de fons e moléculas neutras abrem
um grande campo dentro da Quimica Supramolecular, j4 estru-
turada como disciplina.

Hoje existem vérias possibilidades praticas de aplicagdes de
calixarenos na inddstria’®, por exemplo: 1) recuperagio de
césio; 2) recuperagfio de urdnio; 3) agentes seqiiestrantes de
metais; 4) eletrodos sensfveis a determinados fons; 5) agentes
de transferéncia de fase; 6) aceleradores para adesivos instan-
tineos; 7) estabilizadores de polfmeros; 8) separagdo de molé-
culas neutras; 9) catalisadores hidroliticos; 10) filmes Lang-
muir-Blodgett ¢ membranas.

Enfatizamos as possibilidades de calixarenos como recepto-
res quirais, que juntamente com propriedades cataliticas abrem
um novo campo com boas possibilidades.
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