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RESUMO

Neste trabalho apresentamos a sintese de algumas moléculas derivadas de
4,6-0O-benzilideno-a-D-glicopiranosideos de metila pela adi¢ao de diferentes grupos
retiradores de elétrons na posi¢ao para do anel aromatico. As moléculas sintetizadas
foram avaliadas quanto a habilidade de formagéo de gel em determinados solventes
por meio de uma triagem qualitativa, e desta forma foram escolhidos os géis que
seriam analisados mais especificamente. No intervalo de concentragdes e solventes
estudados, alguns compostos sintetizados nao se comportaram como agentes
gelificantes, no entanto, outros se destacaram quanto a diversidade de solventes
enrijecidos, sendo estes, tanto solventes apolares como polares proticos e aproticos.

Alguns xerogéis foram estudados por meio da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura com intuito de caracterizar a morfologia das fibras, sendo
que as fibras observadas apresentaram a forma de cilindros ou cilindros
compactados. Com a técnica de espalhamento de raios-X a baixos angulos e
utilizacdo da aproximagao de Guinier foi possivel determinar o raio das fibras
formadas nos géis. A partir da técnica de espectroscopia no infravermelho em
funcdo da temperatura foi possivel evidenciar a ligagdo hidrogénio intermolecular
como for¢ca de agregacéo entre as unidades dos compostos gelificantes, durante a

gelificacdo em tetracloroetileno.
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ABSTRACT

In this work we present the synthesis of some molecules derived from methyl
4,6-0O-benzylidene-a-D-glycopiranosides by the addition of different electron
withdrawing groups at para position of the aromatic ring. Qualitative studies of the
gelation ability of these molecules for several organic solvents were performed, and
selected gels were more thoroughly evaluated. Within studied solvents and
concentrations range, some synthesized compounds did not behave as gelators,
while, some compounds were able to rigidify a diversity of solvents: apolar, aprotic
polar and protic polar.

Some xerogels were studied by scanning electronic microscopy, in order to
characterize fiber morphology. It were only observed cylindrical fibers, in diluted or
compacted interlaced structures. Small angle X-ray scattering was employed to
evaluate fibers diameters in gels using the Guinier's approximation. Infra-red
spectroscopy absorption as function of temperature evidenced that the self
assembling of compounds during gelation in tetrachloroethylene is driven by
hydrogen bonding.
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1 - INTRODUGAO

O primeiro relato cientifico oficial sobre a investigacdo de géis ocorreu em
1841 no trabalho de A. Von Lipowitz utilizando urato de litio em solu¢des aquosas.
Entretanto, existem descrigdes da aplicagcdo dos géis desde o século quatorze
(Carretti et al., 2005).

O termo gel é usado de forma indiscriminada, muitas vezes de maneira
impropria, para designar os sistemas que nao contém liquido ou que o contém em
pequena quantidade. Um exemplo é o uso em materiais dessecados, como € o caso
da silica gel. Muitas dificuldades sdo encontradas para a sua definicdo e segundo
Doroty Jordan Lloyd é mais facil reconhecé-lo do que defini-lo. Existem definigcbes
baseadas em caracteristicas estruturais, como a proposta por P. J. Flory em 1974,
que consideram um gel como uma rede polimérica unida por ligagdes covalentes e
inchada pela presenca de um solvente. Outra definigdo proposta por J. D. Ferry em
1980 é mais abrangente e considera-o como um sistema diluido que n&o apresenta
fluxo quando em repouso (Almdal et al., 1993).

Uma proposta mais recente, descrita por Almdal e colaboradores, esta
relacionada com a definicdo de gel em termos das caracteristicas fenomenoldgicas e
do comportamento similar aos materiais solidos. Sendo este um sistema constituido
de dois ou mais componentes, no qual o liquido estd presente em quantidade
substancial tratando-se de um material com aspecto solido ou quase sélido. Para
material com aparéncia de solido deve ser avaliada a sua propriedade
mecanico-dinamica, no qual o médulo de estocagem G’ deve apresentar um platd
mantido durante um tempo que seja da ordem de segundos e ainda mostrar um
valor consideravelmente maior do que o médulo de perda G” (Almdal et al., 1993).

Os géis podem ser classificados por distintas formas e basicamente sdo
divididos em duas categorias: gel quimico e gel fisico (Inoue et al., 1999). O gel
quimico é caracterizado pela irreversibilidade, onde a estrutura da rede se mantém
unida por ligagdes covalentes. Ja o gel fisico & caracterizado por ser termicamente
reversivel, onde a estrutura da rede fibrosa € construida por interagdes
nao-covalentes, observando-se a agregacao intermolecular dos compostos (Fuschs
et al., 1997; Inoue et al., 1999).
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1.1 - Agentes gelificantes organicos de baixo peso molecular

As moléculas organicas de baixo peso molecular, com MM < 3.000 g/mol,
aptas a automontagem e reconhecimento supramolecular, e capazes de imobilizar
grandes quantidades de solventes em baixas concentragdes sao conhecidas como
agentes gelificantes organicos de baixo peso molecular - LMOG (Abdallah e Weiss,
2000; Duncan e Whitten, 2000; John et al., 2004). O primeiro estudo descrito na
literatura com as moléculas que hoje sdo conhecidas como LMOG ocorreu em 1891
quando M. J. Neumier descreveu os géis obtidos a partir do composto 1,2-3,4-di-O-
benzilideno-D-sorbitol. Ja a reversibilidade térmica dos géis constituidos por essas
moléculas, foi descrita pela primeira vez em 1912 por W. B. Ward (Carretti et al.,
2005).

Os géis obtidos através de moléculas organicas podem ter mais vantagens
tecnologicas que os géis quimicos, devido a natural reversibilidade das interacdes
nao-covalentes que mantém as pequenas moléculas unidas. As propriedades dos
materiais supramoleculares dependem tanto da natureza dos constituintes quanto da
interacédo envolvida entre eles (Bhattacharya e Acharya, 1999; Lehn, 2002).

O reconhecimento molecular envolve a compatibilidade entre as interacbes
ndo-covalentes e a geometria das moléculas. Ja a automontagem, é definida como a
organizagdo espontdnea das moléculas dirigidas por interacbes nao covalentes,
sendo um conceito usado em diversas areas, com énfases préprias em cada uma
delas. Este fenbmeno é bem conhecido para os sistemas biolégicos, os quais
oferecem estratégias praticas para a obtengdo de nanoestruturas (Lehn, 2002;
Suzuki et al., 2001; Desijaru, 2001; Whitesides e Grzybowski, 2002).

Se o processo de automontagem e reconhecimento das moléculas de LMOG
ocorrer em solvente orgénico o gel formado € conhecido como organogel. No caso
de solugéo aquosa o gel formado € denominado hidrogel (Duncan e Whitten, 2000).
Adicionalmente, de acordo com o tipo de interagcao utilizada para a agregacao
molecular o agente gelificante pode ser classificado em gelificantes baseados ou
nao em ligagcao de hidrogénio (Yoza et al., 1998).

A partir da secagem dos organogeéis ou hidrogeéis sdo formados os xerogéis
nos quais os poros sofrem um estreitamento pela forga aplicada para a remog¢ao do
solvente. A retirada do solvente em condi¢gdes supercriticas ndo promove o
estreitamento dos poros, pela inexisténcia de forca de capilaridade, obtendo-se
entdo um aerogel (Brambilla, 2007).

17



Algumas classes de LMOG para solventes organicos estdo mostradas na
figura 1. Nesta figura observa-se a estrutura quimica do acido carboxilico de cadeia
longa substituido (1) e seu sal com metal monovalente, como exemplo o composto |l
que estd sendo usado ha décadas na industria de lubrificantes. Compostos
organometalicos (lll), derivados de antracenos, sendo que o composto IV & muito
interessante pelas suas propriedades fotocrémicas, derivados de quinonas (V),
derivados de esterdides (VI), assim como os sistemas a dois componentes como € o

caso da mistura dos compostos VIl e VIII (Terech e Weiss, 1997).
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Figura 1: Estrutura quimica representativa de algumas classes de LMOG para solventes
organicos (Terech e Weiss, 1997).

Na figura 2 pode ser observado o esquema representativo da formacao de
uma estrutura supramolecular ordenada entre as moléculas VII e VIII que foram
apresentadas inicialmente na figura 1. Cada subunidade interage com mais duas por

meio de seis sitios de interagcbes ndo-covalentes.
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Figura 2: Esquerda - esquema representativo da formagéao de uma estrutura ordenada pelo
reconhecimento supramolecular das moléculas VIl e VIII. Direita — a subunidade interagindo
com outras duas por meio de interagdes ndo covalentes (Terech e Weiss, 1997).

Na agua, as moléculas que sao anfifiicas podem ser competentes
gelificantes, com os grupos hidrofébicos para a agregacéo e grupos hidrofilicos para
promover a solubilizagédo. Desta forma, os LMOG para solventes aquosos podem ser
basicamente resumidos em poucas categorias como as apresentadas na figura 3,
sendo estas as moléculas anfifilicas (IX), as “bolas anfifilicas” (X), surfactantes do
tipo dimérico ou gémeos (XI) e sistemas baseados em agucares (XlIl). As moléculas
anfifilicas possuem um grupo polar e uma ou duas cadeias hidrofébicas, sendo que
de acordo com o tamanho e a flexibilidade da cadeia podem ser formados
agregados com estruturas diferentes. Nas “bolas anfifilicas” estdo presentes dois
grupos de cabeca polares ligados por uma cadeia intermediaria. Ja os surfactantes
gémeos possuem uma estrutura composta por uma cadeia flexivel + ion + espago
rigido + ion + cadeia flexivel (Estroff e Hamilton, 2004). Na figura 3 pode ser
observado um exemplo de LMOG para cada categoria citada anteriormente, sendo
importante ressaltar que muitos dos derivados dos acucares possuem a versatilidade
de gelificar ambos os solventes, orgénicos e solugdes aquosas. E neste caso, sé&o
conhecidos como agentes gelificantes bifuncionais (Gronwald e Shinkai, 2001).
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Figura 3: Estrutura quimica representativa de algumas classes de LMOG para solugéao
aquosa (Estroff e Hamilton, 2004).

1.2 - Processo de gelificacao

Um mecanismo de gelificagdo € mostrado na figura 4. O mais aceito refere-se
a automontagem espontanea das moléculas individuais (XIIl) formando as fibras
individuais (XIV). Novas fibras podem crescer ao longo das fibras individuais,
formando os feixes de fibras (XV) que minimizam a superficie livre de contato de
uma fibra isolada. Um posterior embaraco dos feixes com a inclusao do solvente em
seus intersticios, resulta na estrutura XVI que é reconhecida a nivel macroscépico

com a formacéao do gel (Sureshan et al., 2004; Zweep, 2006).
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Figura 4: Esquema representativo da formagao de uma rede fibrilar tridimensional (Zweep,
2006).
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O esquema representativo de um teste de gelificagdo pode ser observado na
figura 5. Para a preparagcédo do gel € necessaria a solubilizagdo a quente de uma
pequena quantidade de agente gelificante em um solvente. Com o resfriamento da
solugdo ocorre a automontagem das moléculas, impulsionada pelas interagdes
intermoleculares, enrijecendo a solugdo. E importante ressaltar que as etapas de
quebra e formagao das estruturas sdo termicamente reversiveis e isso pode ser

observado na figura 5 (Zweep, 2006).
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Figura 5: Esquema representativo de um teste de gelificagao.

Acredita-se que o fendbmeno de gelificacdo surge através de transformacdes
que ocorrem nas fibras resultando no aprisionamento de alguns solventes, via
tensao superficial. Para melhor compreender o mecanismo de formagao do gel, este
pode ser dividido em estruturas primaria, secundaria e terciaria, de acordo com a
figura 6 (Estroff e Hamilton, 2004).
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Figura 6: Estruturas primaria (XVII), secundaria (XVIII) e terciaria (XIX) de automontagem de
géis fisicos (Estroff e Hamilton, 2004).
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A estrutura primaria € determinada pelo reconhecimento no nivel molecular. A
forga de agregagao no exemplo mostrado na figura 6 é a ligagado de hidrogénio, mas
interagdes de outra natureza também podem ocorrer (Estroff e Hamilton, 2004). A
natureza das interacbes que unem as repetidas unidades que sao conectadas
nao-covalentemente pode ser tanto ligagdo de hidrogénio, empilhamentor —r,
interacdo eletrostatica ou forca de van der Waals. Como dito anteriormente, o
reconhecimento supramolecular que resulta na formagdo de uma estrutura em rede
em varios solventes e ocasiona a gelificagdo ou aumento da viscosidade do sistema
esta relacionado com a compatibilidade dessas interagdes ndo-covalentes e também
com a geometria das moléculas (Suzuki et al., 2001; Desijaru, 2001).

A estrutura secundaria é definida como a morfologia dos agregados,
representado pelas micelas, vesiculas, fibras, fitas ou folhas que sédo diretamente
influenciadas pela estrutura molecular (Estroff e Hamilton, 2004). A natureza da

estrutura secundaria de alguns agregados pode ser visualizada na figura 7.
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Figura 7: Relagao entre forma anfifilica (XX), estrutura anfifilica (XXI) e (XXII) estrutura do
agregado (Gin et al., 2001).

A estrutura terciaria do gel propriamente dita envolve as interagdes dos
agregados individuais entre si, determinando a formacao do gel (Estroff e Hamilton,
2004).

1.3 - Fatores que influenciam o processo de gelificacao

A interagdo solvente e agente gelificante determina fundamentalmente as
propriedades dos géis formados e o entendimento desse tipo de interagdo é crucial
na obtencdo de géis com estrutura e propriedade fisico-quimica desejadas. Para

uma mesma familia de gelificantes, comportamentos distintos de gelificagdo sao
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observados para diferentes solventes. Geralmente uma boa gelificagdo pode ser
alcancada com a utilizacdo de um solvente que apresenta limitadas interacbes com
as moléculas do agente gelificante (Zhu e Dordick, 2006).

A mudancga na estrutura quimica de uma molécula gelificante pode alterar a
morfologia do agregado formado no gel, assim como, inibir ou aprimorar a atuagao
da mesma como agente gelificante. Ja a taxa de resfriamento durante o processo de
automontagem pode interferir tanto na morfologia quanto no tamanho das fibras

formadas pelo processo de gelificagdo (Gronwald et al. 2001; Brizard et al. 2005).

1.4 - Estudos com agentes gelificantes

Luboradzki e colaboradores (2000a) correlacionaram a habilidade de
gelificagdo com a estrutura cristalina. As estruturas dos derivados de
monossacarideos estudados encontram-se na figura 8. As moléculas avaliadas
apresentavam duas hidroxilas livres nos carbonos 2 e 3, uma hidroxila protegida com
o grupo metil no carbono 1. As hidroxilas ligadas dos carbonos 4 e 6 estavam

protegidas por um grupo benzilideno.
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Figura 8: Derivados de monossacarideos investigados por Luboradzki e colaboradores
(2000a).

As moléculas representadas na figura acima referem-se aos
4,6-0O-benzilideno-a-piranosideos de metila da glicose (XXIIl), da alose (XXIV), da
altrose (XXV) e da idose (XXVI). Dentre as quatro estruturas acima somente o
4,6-O-benzilideno-a-D-glicopiranosideo de metila (XXIIl) foi classificado como um
agente gelificante para alguns solventes testados. Esta molécula gelificou os
solventes benzeno, tolueno, p-xileno, tetracloreto de carbono, difenil éter e
tetraetoxisilano.

A estrutura formada durante o processo de automontagem pode assumir

arranjo unidimensional, bidimensional ou tridimensional, sendo que a forma
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unidimensional é que apresenta maior poder de imobilizagdo do solvente. Os bons
agentes gelificantes normalmente formam estruturas unidimensionais e se agregam
por meio de ligagcdo de hidrogénio. No entanto, a possibilidade de formagéao de uma
estrutura unidimensional por ligagdo hidrogénio € um pré-requisito, mas ela sozinha
nao garante a propriedade de agente gelificante ao composto. Por exemplo, o
composto XXIll, que atuou como agente gelificante apresentou uma estrutura
unidimensional e cada molécula foi conectada a outra subseqlente por meio de
duas ligagdes de hidrogénio. Esta informagao pode ser vista na estrutura obtida por
difracdo de raios-X do composto no seu estado solido na figura 9 (Terech e Weiss,
1997; Luboradzki et al., 2000a).
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Figura 9: Estrutura obtida por difragdo de raios-X do composto XXII|
(Luboradzki et al., 2000a).

O composto XXVI também exibiu uma estrutura unidimensional, mas nao
atuou como um agente gelificante para os varios solventes testados. Este € um
exemplo de que existem outros fatores além da estrutura unidimensional e da
possibilidade de fazer ligagao hidrogénio que afetam a propriedade de gelificagdo. A
estrutura unidimensional mostrada na figura 9 foi suportada por duas ligagdes de

hidrogénio intermoleculares entre uma molécula e outra subsequente. Ja para o
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composto XXIV, que se encontra na figura 10, o arranjo molecular foi suportado por
apenas uma ligacdo intermolecular sendo a outra intramolecular. Considerando que
na fase gel a solvatagdo compete com ligagdo hidrogénio, a estrutura fibrosa da

molécula XXIV néo pode ser estabilizada como ocorreu na molécula XXIII.
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Figura 10: Esquerda - representacédo esquematica. Direita - estrutura obtida por difracao de
raios-X do composto XXIV (Luboradzki et al., 2000a).

Os compostos XXV e XXVI também nao atuaram como agentes gelificantes.
O arranjo da estrutura cristalina e a representacdo esquematica das interagdes inter
e intramoleculares estdo apresentados na figura 11. Na parte superior dessa figura
pode ser visto o arranjo bidimensional adquirido pela automontagem das moléculas
XXV e na parte inferior, as duas hidroxilas do composto XXVI sdo observadas
participando apenas de interagdes intramoleculares. A partir deste experimento
pode-se concluir que a orientagcdo das hidroxilas influencia fortemente na
propriedade de gelificagdo dos monossacarideos (Luboradzki et al., 2000a).
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Figura 11: Representagcédo esquematica (esquerda) e estrutura obtida por difragéo de raios-X
(direita) dos compostos XXV (parte superior) e XXVI (parte inferior) descritos por
Luboradzki et al., 2000a.

Sureshan e colaboradores em 2004 realizaram um estudo com as moléculas
XXVII, XXVIII e XXIX, descritas na figura 12. O trabalho explorou efeitos de
quiralidade e orientagdo especifica de grupos hidroxilas na gelificagdo. Dentre as
moléculas avaliadas todas apresentavam duas hidroxilas livres, estas variando
apenas suas orientacdes nas posicoes equatoriais e axiais. O composto XXVII foi
soluvel em solventes como o cloroférmio, metanol, propanol, DMSO, acetona e
agua. No entanto, formou gel em solventes de baixa polaridade como o benzeno,
tolueno e os xilenos substituidos nas posicoes orfo e meta. O mecanismo de
automontagem proposto pelos autores para a organizagdo das moléculas XXVII
pode ser observado na figura 12, enumerado como XXX. Trata-se de um
crescimento unidimensional da estrutura e foi sugerido através de medidas de

espectroscopia no infravermelho e ressonancia magnética nuclear.
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Figura 12: Isdmeros descritos por Sureshan e colaboradores em 2004 (XXVII, XXVIll e
XXIX') e modo de automontagem sugerido para o composto XXVII (XXX).

O estudo do efeito da quiralidade na gelificagao foi feito a partir da analise da
mistura racémica do composto XXVII. Para a mistura analisada observou-se uma
supressao na gelificagdo em todos os solventes testados. No entanto, € importante
ressaltar que existem casos onde a mistura racémica aprimora a propriedade de
gelificagdo do composto (Sureshan et al., 2004).

Para o estudo do efeito da orientagdo das hidroxilas na gelificagédo, além do
composto XXVII, também foram analisados os seus isdbmeros XXVIII e XXIX. Em
relacdo a estrutura XXVIlI as outras duas diferem por uma e duas hidroxilas
invertidas, respectivamente. Para os isdbmeros XXVIII e XXIX observaram-se a
supressao da gelificagdo para os solventes testados. Este resultado esta de acordo
com a observacao feita por Luboradzki e colaboradores em 2000a, em relagao a
influéncia da orientagdo dos grupos hidroxila na gelificagdo de monossacarideos
(Sureshan et al., 2004).

A avaliacdo de um agente gelificante pode ser feita utilizando-se trés critérios,
sendo estes, versatilidade de solventes que podem ser gelificados, estabilidade do
gel formado, incluindo temperatura de gelificagao e propriedades fisico-quimicas e
concentragdo minima necessaria para ocorrer o0 enrijecimento do solvente
(Luboradzki et al., 2000b).

Dentre os derivados de agucares existem varios que sdo pouco soluveis em
solventes organicos ou resultam em precipitados. Luboradzki e colaboradores
(2000b) investigaram as moléculas 4,6-O-p-nitrobenzilideno-a-D-galactopiranosideo

de metila (XXXI) e 4,6-O-benzilideno-a-D-manopiranosideo de metila (XXXII), que
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estdo mostradas na figura 13. Essas moléculas sdo pouco soluveis em solventes
apolares, no entanto, atuaram como supergelificantes quando solubilizadas através
de aquecimento do solvente acima do ponto de ebuli¢ao, levando a formacao de gel
em concentracdes entre 0,03 e 0,05%. Estes ensaios acima do ponto de ebulicdo
foram realizados com os solventes n-hexano, n-heptano, n-octano e n-decano,
utilizando tubos selados e o resultado foi a obtengao de géis estaveis (Luboradzki et
al., 2000b).
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Figura 13: Estrutura do 4,6-O-p-nitrobenzilideno-a-D-galactopiranosideo de metila (XXXI) e
do 4,6-0-benzilideno-a-D-manopiranosideo de metila (XXXII) (Luboradzki et al., 2000b).

Na figura 14 pode ser observada a estrutura do 4,6-O-benzilideno-a-D-
glicopiranosideo de metila (XXIIl) e do 4,6-O-p-nitrobenzilideno-a-D-glicopiranosideo
de metila (XXXIII). A partir da introdugdo de grupo nitro na posi¢céo para do anel
aromatico do composto XXIII foi possivel obter um novo agente gelificante (XXXIII)
com habilidade de gelificagdo aprimorada, atuando até como gelificante bifuncional.
Como dito anteriormente, os gelificantes bifuncionais possuem a versatilidade de
gelificar tanto os solventes organicos como as solugbes aquosas (Gronwald e
Shinkai, 2001).
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Figura 14: Estrutura do 4,6-O-benzilideno-a-D-glicopiranosideo de metila (XXIII) e do
4,6-O-p-nitrobenzilideno-a-D-glicopiranosideo de metila (XXXIII) (Gronwald e Shinkai, 2001).

O composto XXIII é considerado um agente gelificante de potencial
moderado, gelificando solventes de baixa polaridade como o benzeno, tolueno,

p-xileno e tetracloreto de carbono. Por outro lado o composto XXXIIlI apresentou

28



capacidade de gelificar tanto os solventes de baixa polaridade citados anteriormente
quanto os solventes mais polares. Dentre os polares foi observada a gelificagéo
tanto de solventes préticos como apréticos, inclusive agua. A introdugéo do grupo
nitro na posigéo orfo do anel aromatico resulta em agente gelificante com habilidade
de gelificagao inferior ao composto XXIII. J& a substituigdo na posigcdo meta do anel
aromatico aprimora a habilidade de gelificagdo em relagdo ao composto XXIII, mas
nao é tao efetivo quanto o XXXIII (Gronwald e Shinkai, 2001).

A habilidade de gelificagdo das moléculas mostradas na figura 15 foi testada
tanto em solventes organicos quanto em agua por Jung et al., 2006. Como visto nos
trabalhos citados anteriormente, alguma alteracdo na estrutura da molécula ja é
suficiente para inibir ou melhorar a atuagao de uma molécula como agente gelicante.
Portanto, essas moléculas serdo tomadas como mais um exemplo de alteragdo na
propriedade de gelificacdo em fungcdo da estrutura. Neste caso, €& importante
ressaltar que a combinagao de diferentes forgcas de interacdo pode influenciar no
processo de gelificagao (Jung et al., 2006; Sureshan et al., 2004).
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Figura 15: Estrutura dos compostos estudados por Jung et al., 2006.

O composto XXXIV promoveu a gelificagdo de solventes organicos como
n-butanol, t-butanol, tetraidrofurano, cloroférmio, diclorometano, DMSO e DMF, no
entanto foi insoluvel em agua. Ja a presencga de insaturagdes na cadeia hidrofébica
foi suficiente para tornar o composto XXXV um gelificante bifuncional formando géis
em agua e solventes organicos como cloroférmio e diclorometano. O fato do
composto XXXV formar hidrogéis torna-o interessante para aplicagao nas areas de
encapsulamento de medicamentos e implantes médicos (Jung et al., 2006).

O modo de empacotamento proposto para as moléculas no hidrogel do
composto XXXV esta mostrado na figura 16.
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Figura 16: Proposta de automontagem do composto XXXV em meio aquoso (Jung et al.,
2006).

A automontagem das moléculas XXXV, em a&agua, ocorre através de
interacdes de ligacdo de hidrogénio intermolecular, empilhamento 77 e interagbes
hidrofébicas (Jung et al., 2006).

1.5 - Aplicacéo dos agentes gelificantes

O aumento no interesse em relagdo a compostos gelificantes de baixo peso
molecular € devido a sua natural reversibilidade e possibilidades de aplicacbes em
diversos campos. Sao encontrados nas areas de processamento de alimentos
desempenhando fungbes como o fornecimento de consisténcia, prevencao de
separacdo de fases em emulsbes congeladas e retencdo de umidade. As
propriedades de formacdo de filme, aderéncia e termorreversibilidade sé&o
particularmente importantes para a industria farmacéutica na obtencao de capsulas
para remédios, especialmente as de liberagdo controlada de drogas. O fato dos
agucares serem biocompativeis reforca o interesse em agentes gelificantes
derivados dessas moléculas para utilizagdo com fins biolégicos. Também s&o
empregados em cosméticos, lubrificantes e conservagao de obras de arte (Estroff e
Hamilton, 2004; Terech e Weiss, 1997; Sureshan et al., 2004).

A criagdo de nano e microestrutura é de grande interesse na tecnologia
quimica para o desenvolvimento de materiais porosos com fins relacionados a
separagao de macromoléculas e utilizagdo como moldes para obtencdo de materiais
inorganicos. Um exemplo de criagdo dessas nanoestruturas pode ser observado na
representacdo esquematica indicada na figura 17, através do método de
polimerizagao sol-gel (crescimento e agregagao de particulas coloidais para formar
um gel) utilizando tetraetoxisilano (TEOS). Apds a adsorgcdo das moléculas
inorganicas nos agregados organicos que se encontram na forma de dupla-hélice
(XXXVI), fita (XXXVII), fibra simples (XXXVIIl) ou aglomerados de fibras formando
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feixe (XXXIX) e posterior calcinagdo séo formadas as estruturas inorganicas que

adquirem os formatos das fibras dos gelificantes utilizados (Jung et al., 2004; Li et
al., 2005).

E=struturas organicas Eztruturas inorgénicas
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Figura 17: Representacdo esquematica de obtencao de estruturas inorganicas na escala
nanomeétrica e forma de dupla-hélice (XXXVI), fita (XXXVII), fibra simples (XXXVIII) ou
aglomerados de fibras formando feixe (XXXIX) (Jung et al., 2004).
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1.6 - Técnicas empregadas na caracterizagcdo dos géis e/ou xerogeéis

Varias técnicas podem ser empregadas na caracterizagdo de géis e/ou
xerogéis como as de espalhamento de raios-X a baixos angulos, microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia no infravermelho que serao descritas

brevemente nesta segao.

1.6.1 - Microscopia eletronica de varredura

A técnica microscopia eletrénica de varredura (MEV) é util para se obter
informagédo morfologica do agregado resultante da gelificagdo. Devido as condigbes
operacionais, as amostras devem ser completamente secas e isso restringe as
medidas a xerogéis e aerogéis. Desta forma a MEV nao proporciona informagao
sobre o gel no seu estado nativo (Gronwald et al., 2001; Estroff e Hamilton, 2004).

Na microscopia eletrbnica de varredura um feixe de 2 a 3 nm de elétrons
varre a superficie metalizada da amostra. Os elétrons incidentes interagem com os
atomos da amostra e geram elétrons secundarios de baixa energia que séao
detectados por um sensor. Os elétrons secundarios oriundos da amostra sao
ejetados exatamente do local de impacto do elétron incidente e fornecem

informacgdes topograficas, permitindo a visualizagao das fibras (Duran et al., 2006).

1.6.2 - Espalhamento de raios-X a baixos angulos

Espalhamento de raios-X a baixo &ngulo (SAXS) € um poderoso método para
explorar as estruturas supramoleculares. A radiagdo produzida em um anel
sincrotron é da ordem de 10° vezes mais intensa do que a produzida de forma
convencional. Isso oferece grandes vantagens para trabalhar com sistemas
absorvedores diluidos, fornecendo dados de alta qualidade em pequenos intervalos
de tempo que podem chegar a dezenas de segundos (Gronwald et al., 2001; Zweep,
2006).

O fendmeno de espalhamento de raios-X a baixos angulos € tipico de
sistemas que possuem certo grau de separacdo em regides com contrates de
densidade eletrbnica, sendo amplamente utilizada para caracterizacdo de materiais
porosos, zedlitas, polimeros semicristalinos, copolimeros, macromoléculas ou

material biolégico em solugédo, micro-emulsdes, assim como, géis. Em relacéo aos
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géis é importante ressaltar a possibilidade de obtencdo de informagdes em seu
estado nativo, sendo poucas as dificuldades encontradas para a realizagdo de
medidas com esse tipo de amostra. Entretanto, um pequeno contratempo que deve
ser considerado é a impossibilidade de utilizagdo de solventes com atomos ricos em
elétrons como é o caso do DMSO devido ao seu alto poder de absorg¢ao de raios-X
de 1= 1,488 A (Estroff e Hamilton, 2004; Zweep, 2006).

Na linha de luz sincrotron um feixe monocromatico de intensidade |y atinge a
amostra posicionada a uma distdncia D de aproximadamente 1m de um detector
bidimensional. A imagem bidimensional resultante pode ser integrada e convertida
de pixel para vetor de onda (q) com auxilio de softwares, sendo um exemplo o Fit2D
disponivel na pagina do European Synchrotron Radiation Facility - ESRF. Apos a
conversdo das imagens bidimensionais em curvas de intensidade 1(q) sédo feitas as
corregdes referentes a intensidade do feixe incidente que decresce em fungéao do
tempo, atenuacgao do feixe pela amostra e espalhamento da cadmara vazia.

Em regides de q proximos a zero, informagdes sobre os raios de fibras podem
ser providenciadas pela aproximacdo de Guinier. A aproximagao valida para

sistemas que possuem agregados na forma cilindrica é dada por:
2 2.2
joemr-Ap)y q4r )

p( (Aproximagao de Guinier),

onde, @ é a concentracao do gelificante (ou a fragdo do volume das fibras), r € o raio
da fibra e Ap é o contraste de densidade eletrénica dos agregados em relagao ao
meio circundante (Terech et al., 1997; Zweep, 2006)..

Por manipulagdo matematica da equagédo acima (Aproximagao de Guinier)
podem ser obtidos os graficos In (I*q) versus g, onde sdo identificadas regides
lineares em q tendendo a zero cujos coeficientes angulares correspondem a —r’/4,

sendo r o valor do raio da fibra (Terech et al., 1997; Zweep, 2006).

1.6.3 - Espectroscopia no infravermelho

As ligacdes de hidrogénio intermoleculares formadas durante o processo de
automontagem dos glicopiranosideos podem ser bem investigadas por
espectroscopia no infravermelho. As hidroxilas livres normalmente absorvem em

3600 cm™ e podem ser diferenciadas das envolvidas em ligacdes de hidrogénio
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intermoleculares que aparecem como uma banda larga na faixa de 3047-3483 cm’’
no agregado existente no gel (Gronwald et al., 2001).

Ao se refrigerar uma solugao de agente gelificante em solvente nao prético,
pode-se monitorar o deslocamento de absor¢do da ligagdo O-H em fungédo da
temperatura. Com esta técnica tem-se uma forma alternativa de se avaliar a

transicéo sol-gel de organogéis.
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2 - OBJETIVOS

Realizar a sintese de novas moléculas organicas de baixo peso molecular
derivadas do 4,6-O-benzilideno-a-D-glicopiranosideo de metila pela adicdo de
grupos retiradores de elétrons na posi¢cdo quatro do anel aromatico. Caracterizar o
produto obtido por meio das técnicas de espectrometria de massas, espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier e ressonancia magnética nuclear de
BCc e H.

Promover uma triagem qualitativa da capacidade de gelificagdo dessas

moléculas em diversos solventes organicos.

Estudar os géis formados em alguns solventes organicos por meio das
técnicas de espectroscopia no infravermelho com variagdo de temperatura e
espalhamento de raios-X a baixos angulos e os xerogéis através da microscopia

eletrénica de varredura.
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Visao geral

As moléculas 8.+, provaveis agentes gelificantes de baixo peso molecular,

foram obtidas com base na benzilidenagdo do a-glicopiranosideo de metila (7),

utilizando dimetilacetais aromaticos (5..r) de acordo com Evans,1972. O composto 7

foi produzido através da metilagdo da D-glicose (6) como descrito em Helferich e

Schafer, 1941. Os dimetilacetais (5,¢) foram sintetizados de forma similar a Davis em

1975, a partir de benzaldeidos substituidos na posi¢ao 4 (3,¢). Ja os compostos 3,5,

com diferentes numeros de atomos de carbono no grupo alcoxicarbonil, derivados do

acido 4-formilbenzoico (1) foram obtidos através de reagbes de alquilagédo de

carboxilatos de potassio com brometos de alquila primarios (Shao et al., 2003) ou

esterificacdo com diazometano.

A rota sintética de preparagdo dos provaveis agentes gelificantes pode ser

observada no esquema 1.

iouii

i) CHoN2 / EO (2a)

i) DMF / K2CO3 / RBr (2b-f)
07 oy 2 Ri=Ch,

2b Ry = CH,CH,

2¢ Ry = (CHy),CH,
2d R, = (CHy)sCH,
2 Ry = (CH,);CH,
2f Rg = (CHy)15CH,

Esquema 1: Rota sintética para obteng&o dos possiveis agentes gelificantes (8,+).

H H
H 0 H 0
H H
OH MeOH OH
7 HCI 6 OH

OCHs A
+
0 H3CO OCHj,
OCHs
5a Y; = COOCH,
HC OCH; 4 5b Y, = COOCH,CH,
. 5af 5¢Ys= COO(CH,),CH;
HCI / MeOH 5d Y, = COO(CH,);CH;
5e Yg = COO(CH,),CHs
o OR v 5f Yg = COO(CH,);sCHj
3a-f
3a Ry=CH,

3b Ry =CH,CH,

3¢ Ry = (CH,),CHj
3d Ry = (CH,)sCH,
3e Rg = (CH,);CH,

APTS
DMF
A

3f Rg = (CHyp)45CH;
0
Y

H

8a-f OH
8a Y = COOCH;, OCH3;
8b Yz = COOCH,CHg
8c Y3 = COO(CH,),CHs
8d Y, = COO(CH,);CH3
8e Y; = COO(CH,),CH,
8f Yg = COO(CH,);5CH;

As moléculas 3.5 e 5. foram caracterizadas pelas técnicas de espectrometria

de massas acoplada a cromatografia gasosa, espectroscopia no infravermelho com
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transformada de Fourier e ressonancia magnética nuclear de H. Os compostos 8,¢
e 7 foram analisados por espectrometria de massas, espectroscopia no
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de 'H e '*C. Para as moléculas 8,
ainda foram realizados os experimentos bidimensionais COSY, HMQC e HMBC.

As moléculas 8, foram avaliadas quanto a habilidade de formacéo de gel em
alguns solventes organicos por meio de uma triagem qualitativa e desta forma foram
escolhidos os géis que seriam estudados mais especificamente.

Os géis foram submetidos a caracterizagdes pelas técnicas de espalhamento
de raios-X a baixo angulo e espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier e variagdo de temperatura. Os xerogéis foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura.

As analises de espectroscopia no infravermelho com variagdo de temperatura
para as amostras de géis foram utilizadas para averiguar a ocorréncia de interagao
intermolecular do tipo ligagdo de hidrogénio durante a agregagao das moléculas e
avaliar a temperatura de transigao sol-gel.

As analises de microscopia eletrénica de varredura para amostras na forma
de xerogéis foram usadas para obtencao de informagdes quanto a forma adquirida
pelos agregados durante a automontagem das moléculas gelificantes. As analises
de raios-X a baixos angulos para amostras na forma de gel foram empregadas para
estimar os raios minimos e maximos das fibras formadas, assim como, estudar a

transicao de fase sol-gel.

3.2 - Parte experimental

3.2.1 - Informagdes gerais

Os reagentes e os solventes, quando necessario, foram purificados de acordo
com a indicag&o na literatura (Perrin e Amarego, 1988).

As reacbes foram monitoradas por cromatografia em camada delgada,
utilizando-se cromatofolhas de aluminio MERCK com silica gel 60 GF3s4 como fase
estacionaria.

As separagbes cromatograficas em coluna utilizaram silica gel 70-230 mesh
VETEC como fase estacionaria.

Os solventes foram evaporados em evaporador rotatério FISATOM, operando

a pressao reduzida.
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Os cromatogramas e os espectros de massas dos compostos 3.t € 55 foram
obtidos em um espectrometro de massas acoplado a um cromatografo gasoso
SHIMADZU, modelo QP5050A (LCQUI-UENF). Os parédmetros empregados foram
0S seguintes:

Coluna: DB-5

Tamanho da coluna: 30 m

Diédmetro interno da coluna: 0,25 mm

Gas de arraste: hélio

Temperatura do injetor: 280 °C

Temperatura inicial da coluna: 50 °C

Gradiente de temperatura: 10 °C/ min

Temperatura final da coluna: 280 °C (durante 7 min)

Tempo de analise: 30 min

Temperatura do detector: 280 °C

Pressao inicial: 111 kPa

Pressao final: 194 kPa (durante 7 min)

Gradiente de pressao: 3,6 kPa/min

Voltagem do detector: 1 kV

As curvas de dessorcao e os espectros de massas dos compostos 7 e 8.+
foram obtidos utilizando o espectrometro de massas citado anteriormente,
empregando o método de inserc¢ao direta.

No método de insergéo direta foram utilizados os seguintes parédmetros para o
detector:

Taxa de aquecimento: 20 °C/min (temperatura ambiente até 100°C)

Isoterma: 100 °C (durante 2 min)

Taxa de aquecimento: 10 °C/min (100°C até atingir 280°C)

Isoterma: 280 °C (durante 15 min)

Os espectros no infravermelho dos compostos foram obtidos por um
espectrofotometro SHIMADZU modelo FTIR 8300 (LCQUI-UENF). As medidas de
espectroscopia no infravermelho com variacdo de temperatura foram obtidas no
mesmo equipamento. Neste caso houve a necessidade do acoplamento do sistema
de aquecimento com controlador de temperatura microprocessado.

As medidas de ponto de fusdo dos compostos foram realizadas em um
aparelho GEHAKA modelo PF1000 (LCQUI-UENF).
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Os espectros de RMN de 'H (na freqiiéncia de 400 MHz) e *C (na freqiiéncia
de 100 MHz) foram obtidos em espectrometro JEOL Eclipse+ de 9,4 T (LCQUI-
UENF). Os espectros de RMN foram gerados utilizando o software Delta NMR
versao 4.3.5, fornecido gratuitamente pela Jeol.

As analises de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
aparelho ZEISS DSM 962 operando 10-20 KV, no Laboratério de Biologia Celular e
Tecidual (LBTC-CBB-UENF).

As medidas de raios-X a baixos angulos foram realizadas na linha de SAXS
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, LNLS-ABTLuS/CNPqg, em Campinas, SP.
As imagens bidimensionais foram analisadas com o software Fit2D, versao 12.077,
acessivel gratuitamente no site do European Synchrotron Research Facility (ESRF,
Franca).

Todos os graficos foram construidos no programa Origin 7.0.

3.2.2 - Parte sintética

3.2.2.1 - Preparacéo dos compostos 3,

Preparacdo do composto 3,

Em um erlenmeyer foram adicionados 1,00 g de acido 4-formilbenzéico e 200
mL de éter. Uma solugdo etérea de diazometano foi gotejada lentamente sobre a
solucdo enquanto a evolugcdo da reacdo era acompanhada por meio de
cromatografia em camada delgada.

O solvente foi evaporado sob vacuo em evaporador rotatério e o material
so6lido resultante foi completamente seco em bomba de alto vacuo. O rendimento da
reacao foi de 96% (1,05 g) de 3..

Preparacdo dos compostos 3¢

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, equipado com agitador magnético,
adicionaram-se 0,01 mol de acido 4-formilbenzoico, 0,01 mol de brometo de alquila,
30 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) e 2,76 g de carbonato de potassio.
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A mistura foi mantida sob agitagdo e aquecimento de 70 °C durante 12 horas
e o solvente N,N-dimetilformamida foi removido sob pressao reduzida, utilizando
bomba de alto-vacuo.

O material resultante foi triturado com 50 mL de diclorometano e lavado com
13 mL de agua (3 vezes). A fase organica foi seca com sulfato de sédio e o
diclorometano foi removido sob presséo reduzida em evaporador rotatorio.

As reagdes foram realizadas com os brometos de alquila contendo 2, 3, 4, 8 e
16 atomos de carbono. Os rendimentos obtidos foram 80% (2,39 g) para o composto
3b; 82% (2,44 g) para o composto 3¢; 77% (2,33 g) para o composto 34; 84% (2,94 g)

para o composto 3. € 59% (2,20 g) para o composto 3.

3.2.2.2 - Sintese dos dimetilacetais (5.)

Em um baldo de fundo redondo de 15 mL, contendo uma barra magnética
foram adicionados 0,01 mol do aldeido aromatico (3,+), 0,015 mol de ortoformiato de
trimetila, 1,5 mL de metanol e duas gotas de acido cloridrico concentrado.

As reacdes envolvendo os compostos 3y € 3 (4, c.y) PEermaneceram por meia
hora e trés horas sob agitacdo magnética em temperatura ambiente,
respectivamente.

O pH das solugdes foi elevado até atingir valor basico pela adicdo de
hidroxido de potassio em metanol e monitorado utilizando papel indicador de pH. Os
compostos de baixo ponto de ebulicdo foram removidos sob vacuo utilizando um
evaporador rotatorio.

O material resultante foi triturado com 60 mL de éter etilico e lavado com 2 mL
de agua (3 vezes). A fase organica foi seca com sulfato de sédio e o éter etilico
removido sob pressao reduzida em evaporador rotatorio.

Os rendimentos obtidos foram 84% (1,76 g) para o composto 5;; 81% (1,02 g)
para o 5p; 84% (1,04 g) para o 5¢; 54% (1,05 g) para o 54; 68% (1,85 g) para 0 5. e
67% (0,75 g) para o 5.
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3.2.2.3 - Sintese do a-D-glicopiranosideo de metila (7)

Em um baldo de fundo redondo de 125 mL, contendo uma barra magnética
foram adicionados 10 g de D-glicose (6) anidra e 25 mL de metanol seco, sendo
mantidos sob agitagao.

Uma solugao de acido cloridrico em metanol foi preparada em outro baldo de
50 mL, contendo uma barra magnética, pela adicao de 25 mL de metanol seco e 0,1
mL de cloreto de tionila. Apds agitagdo por 20 minutos, a solugéo de acido cloridrico
foi transferida para o baldo contendo metanol e D-glicose (6).

A mistura contendo D-glicose, metanol e acido cloridrico a 0,25% foi mantida
durante 72 horas sob refluxo a 85 °C e agitagdo magnética. Posteriormente,
resfriada em banho de gelo a temperatura de 0 °C.

O inicio da precipitacdo do a-D-glicopiranosideo de metila (7) foi induzido
através de fricgoes feitas no fundo do baldo com um bastdo de vidro e adicdo de um
cristal do proprio composto. A solugéo foi colocada em congelador a 0 °C por 12
horas. Os cristais formados foram filtrados a vacuo e lavados com 60 mL de metanol
gelado.

O rendimento nesta etapa foi de 24%, referentes a 2,6 g de material obtido. O
liquido resultante da filtragdo foi novamente colocado sob refluxo gerando mais 2,4
g. Portanto, o rendimento global foi de 46%, referente a obtengdo de 5,0 g de

a-D-glicopiranosideo de metila (7).

3.2.2.4 - Sintese dos agentes gelificantes (8,)

Em um baldo de fundo redondo, contendo uma barra magnética, foram
adicionados 5,0 mmol «a-D-glicopiranosideo de metila (7), 4,2 mmol dos
dimetilacetais (5a.¢), 4 mL de N,N-dimetilformamida previamente tratada e 2,5 mg de
acido p-toluenossulfénico (APTS). A mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento
a 60 £5 °C durante 6 horas.

O solvente, N,N-dimetilformamida, foi retirado sob pressao reduzida utilizando
alto-vacuo, e ao residuo foram adicionados 25 mL de solugdao de bicarbonato de
sédio 20%. A mistura foi aquecida a 100 °C e posteriormente resfriada em banho de
gelo a 0 °C. O sdlido resultante foi filtrado e lavado com 25 mL da solugdo de
bicarbonato de sodio 20% e seco sob alto-vacuo.
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O produto foi purificado por cromatografia de silica gel e os rendimentos
obtidos para os compostos foram de 62% (1,5 g) para o 85, 49% (0,85 g) para o 8;
64% (0,70 g) para o 8¢; 59% (0,80 g) para o 84; 47% (0,87 g) para o 8. e 39% (0,62
g) para o 8.

3.2.3 - Teste de gelificagao e preparagcédo dos xerogeéis

3.2.3.1 - Teste de gelificacéo

Em um frasco de vidro com tampa adicionaram-se 10 mg do agente
gelificante e 200uL de solvente resultando na concentragéao de 0,05 g mL™". Também
foram preparadas amostras de concentragao 0,04, 0,03, 0,02 e 0,01 g mL™.

O frasco foi aquecido em banho de 6leo, de acordo com a temperatura de
ebulicdo de cada solvente, e as amostras permaneceram no mesmo banho para
garantir um resfriamento lento.

O sistema solvente e agente gelificante, apds o resfriamento, foi classificado
como gel (G), precipitado suportado (Ps), precipitado parcialmente suportado (Pps),
precipitado (P) e insoluvel a quente (l), de forma visual.

Os sistemas homogéneos que se mantiveram integros apos receber agitagcao
mecanica foram denominados gel (G). Os que se mantiveram intactos perante uma
rotacao de 180° do frasco mas tiveram sua estrutura homogénea comprometida ao
sofrer agitacdo mecanica foram chamados de precipitado suportado (Ps). E os que
se desestruturaram com simples rotacao de 180° foram nomeados como precipitado
parcialmente suportado (Pps).

3.2.3.2 - Preparagao dos xerogeéis

Os xerogéis foram obtidos a partir dos géis, pela remogao lenta do solvente
com fluxo de gas inerte (nitrogénio).

O gel foi preparado em um frasco pequeno devidamente tampado.
Posteriormente, fez-se a troca da tampa do frasco por outra que possuia dois
orificios pequenos. Em um dos orificios foi introduzida uma bexiga de latex contendo

0 gas inerte, e dessa forma, o fluxo de gas foi mantido por um tempo suficiente para
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remogao do solvente, na sequéncia o xerogel foi mantido por 30 minutos sob alto

vacuo para uma secagem completa.

3.2.4 - Caracterizagao dos géis e xerogeéis

3.2.4.1 - Medidas de temperatura de transi¢ao sol-gel

Para a determinacdo da temperatura de transigdo sol-gel foi utilizado o
método da queda de esfera, descrito por Wu e colaboradores em 2007. Uma esfera
de vidro € adicionada sobre o gel formado em um frasco e apds o aquecimento
desse sistema em banho de agua, a temperatura de transigéo sol-gel (Tge) € definida
quando a esfera atinge o fundo do frasco.

A esfera de vidro de 500 mg e 3 mm de didmetro foi introduzida sobre o gel
24 horas ap0s a sua preparagao e foi monitorada até atingir o fundo do frasco. A
temperatura foi acompanhada pela imersdo de um termémetro no banho nas

proximidades da amostra.

3.2.4.2 - Espectroscopia no infravermelho com variacao de temperatura

Os géis obtidos a partir dos compostos 8., 84, 8¢ € 8; na concentracao de 0,01
g mL™" e utilizando o solvente tetracloroetileno foram analisados por meio da técnica
de espectroscopia no infravermelho com variagao de temperatura.

Em um frasco foram adicionados o agente gelificante e o solvente, sendo
aquecidos até todo o material se solubilizar, como normalmente se prepara o gel. A
solucdo resultante ainda quente foi transferida para um suporte de amostra
constituido de cela de seleneto de zinco (ZnSe).

O suporte contendo a amostra foi introduzido em um forno previamente
adaptado ao espectrofotometro. A temperatura do forno foi ajustada para 100 °C e
realizou-se a primeira medida. Posteriormente, a temperatura foi ajustada para 80 °C
e a segunda medida foi feita. Medidas também foram adquiridas a temperatura de 60
e 40 °C. O forno foi mantido na temperatura pré-estabelecida durante 30 minutos
antes de promover as leituras.

Os espectros sao apresentados na secao 4.2.4 tanto em transmitancia como
em absorbéncia. Nos graficos em absorbéancia procedeu-se a deconvolugdo dos
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sinais superpostos com a utilizagdo da ferramenta Fit Gaussian presente no

programa Origin 7,0.

3.2.4.3 — Espalhamento de raios-X a baixos angulos

As andlises de raios-X a baixos angulos a temperatura ambiente e com
variagao de temperatura foram aplicadas as amostras na forma de gel.

O aquecimento do porta-amostra foi promovido por um banho térmico de
temperatura ajustavel acoplado ao aparato experimental, sendo que a temperatura
da agua foi ajustada e mantida fixa em 70 °C. Apds a inser¢gao do porta-amostra e
estabilizacdo do vacuo, as curvas de espalhamento foram medidas durante o
aquecimento monitorado da amostra em intervalos de 60 s.

As amostras posicionadas a distancia de 1308 mm do detector foram
atravessadas por um feixe de radiacdo de comprimento de onda 1,488 A,
selecionado a partir da borda de absorgédo de um filtro de niquel.

O detector bidimensional a gas do tipo CCD, com 165 mm de diametro e
resolucao de 2048x2048 pixels (cada pixel com area de 79x79 um) foi operado sob
refrigeragao a temperatura de -70 °C.

Um exemplo da imagem bidimensional gerada a partir do espalhamento das

amostras pode ser observado na figura 1.
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Figura 18: Imagem bidimensional obtida para um gel do composto 6; em p-xileno na
concentrag&o 0,02 g mL™.
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As medidas foram realizadas em geometria de transmissdo e neste caso, o

vetor de onda (q) é calculado pela seguinte expressao:
g=4nsend/\ =(20)2n/A=(n-ng/R)2=n /A (equagéo 1),
onde 26 é o angulo de espalhamento, 4 € o comprimento de onda, R é a distancia

amostra-detector, np € o pixel da direcdo de incidéncia e n é o pixel de diregcao de

espalhamento (Terech et al., 1997; Zweep, 2006).

Amostra

Io ( 20 IT
L Beam
stop

Detector linear
sensivel & posi¢ao

Figura 19: Visao lateral da montagem experimental.

A imagem bidimensional foi coletada com tempo de aquisicdo de 300
segundos para medidas a temperatura ambiente e 60 s para medidas com variagéo
de temperatura e para obter um corte unidimensional, foi feita a integracdo de um
setor angular, centrado no feixe direto como mostrado na figura 20. A integragao e a
conversao de pixel para vetor de onda foi realizada com o auxilio do software Fit2D
(ESRF).
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Figura 20: Definigdo da area de integragéo da imagem bidimensional obtida para um gel do
composto 8; em p-xileno na concentragdo 0,02 g mL™".

Apds a converséo das imagens bidimensionais em curvas de intensidade 1(q)
foram feitas as corre¢cdes descritas na expressdo abaixo para a intensidade de

espalhamento.

| = (Iamostra X Aamostra) / I0 amostra — (lparasita/ IO parasita) (eqanéO 2)

Os termos subscritos, amostra e parasita, referem-se as medidas realizadas
com a amostra e com a camara vazia, respectivamente. Sendo () a intensidade de
espalhamento, (A) a atenuagéo provocada no feixe pela amostra e (lp) a intensidade
primaria do feixe incidente.

A corrente eletrénica do anel sincrotron varia em fungdo do tempo, logo, a
intensidade de radiacao lp também varia, e deve ser corrigida. A normalizagéo pelo
termo lp além de corrigir os dados pela intensidade do feixe incidente, também
permite fazer corre¢des referentes ao tempo de aquisicdo dos dados. Neste caso a
corregdo é automatica, pois a intensidade incidente |y € integrada durante todo

tempo de aquisi¢cao da curva de espalhamento.
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As medidas s&o realizadas sob vacuo de aproximadamente 10" mBar, mas
mesmo assim ocorre um espalhamento adicional ocasionado pelos elementos
Opticos posicionados no caminho do feixe. Esse espalhamento extra é abstraido da
curva real da amostra quando se faz o desconto do espalhamento parasita, que € o
espalhamento referente a camara vazia.

A atenuacao do feixe é definida pela razéo lo/lt (intensidade incidente sobre a
intensidade transmitida, integradas durante todo o tempo de aquisigado da curva de
espalhamento). Para a camara vazia a atenuagao é aproximadamente igual a 1 e,
portanto pode ser desconsiderada. No caso das amostras, este valor € maior que 1 e
nao pode ser desprezado, devido a atenuagao da intensidade do feixe incidente pela
absorcado da amostra.

As corregdes referentes a desfocalizagao de feixe ndo sdo necessarias para
analise de raios-X a baixos angulos utilizando fonte de radiagdo sincroton. Neste
caso, o feixe focalizado sobre a amostra € considerado um foco pontual, ja que
possui dimensdes muito pequenas em relacdo a distancia amostra-detector.

As curvas de intensidade versus vetor de onda I(q) permitem determinar os
raios minimos e maximos das fibras através da aproximacdo de Guinier para

cilindros ou fitas que é a seguinte:
I={@(m.r.Ap}*}/q.exp(-g°.r*/4) (equagdo 3),

onde, @ € a concentracao do gelificante (ou a fragdo do volume das fibras), r € o raio
da fibra e Ap é o contraste de densidade eletrénica dos agregados em relagcao ao
meio circundante. Utilizando o grafico In (I*q) versus g°, foram identificadas regides
lineares na regido de q tendendo a zero cujos coeficientes angulares foram

utilizados para determinar os raios das fibras (Terech et al., 1997; Zweep, 2006).

3.2.4.4 - Microscopia eletronica de varredura

Devido as condigdes operacionais do equipamento somente as amostras na
forma de xerogéis foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura.

Os xerogéis foram depositados sobre um disco metalico previamente limpo
em solugdo de acido nitrico a 3% e posteriormente promoveu-se a deposicdo de

uma camada fina de ouro sobre os mesmos.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Parte sintética
4.1.1 - Preparacédo dos compostos 3,

Preparacdo do composto 3,

O composto 4-formilbenzoato de metila, denominado 3,, foi obtido através da
metilacdo do acido 4-formilbenzoico (1) pela adicdo de uma solugdo etérea de
diazometano. O diazometano que € uma espécie altamente reativa abstrai o préton
do acido carboxilico e a reagao prossegue por meio de uma substituicdo nucleofilica

bimolecular, gerando N, e o composto 3,. O mecanismo proposto esta indicado no

esquema 2.
OH/\ OCH
=N H2(3—NE :3 C f > C / 3
\
H (0]

Esquema 2: Mecanismo proposto para a formagéo do 4-formilbenzoato de metila (3,).

Preparacdo dos compostos 3¢

Os compostos 4-formilbenzoatos de alquila, denominados 3+, foram obtidos
através da alquilagcéo dos sais de potassio do acido 4-formilbenzdico (1), utilizando
brometos de alquila primarios R-Br, com R variando de 2, 3, 4, 8 e 16 atomos de
carbono, na presenca de carbonato de potassio e como solvente DMF.

Os sais de acidos carboxilicos formados na presenca de carbonato de
potassio reagem com os brometos de alquila primarios formando ésteres. O
mecanismo proposto envolve uma reagado de substituigdo nucleofilica de segunda

ordem e esta descrito no esquema 3.
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Esquema 3: Mecanismo proposto para a formagéo dos 4-formilbenzoatos de alquila (3p).

Caracterizagcao dos compostos 3,

Os rendimentos obtidos nas reag¢des foram de 96, 80, 82, 77, 84 e 59 % para
0s compostos 3,, 3p, 3¢, 34, 3¢ € 3. O rendimento de 84% para o composto 3¢ foi
equivalente ao obtido por Shao et al., 2003. Os 3, apresentaram aspecto oleoso e
coloragcdo amarela. Ja os 3, e 3; foram obtidos na forma de sdlido, com o ponto de
fusdo de 55-56 °C e 49-50 °C, respectivamente. A caracterizagdo do material foi
realizada por meio das técnicas de espectrometria de massas acoplada a
cromatografia gasosa, espectroscopia no infravermelho e ressonadncia magnética
nuclear de "H.

Nos cromatogramas apresentados nos apéndices 1, 4, 7, 10, 13 e 16,
referentes aos compostos 3,, 3p, 3¢, 3¢, 3¢ € 35, verificam-se a presencga dos sinais
com o tempo de retencdo de 9,63; 11,15; 12,42; 13,64; 17,99 e 25,10 minutos,
respectivamente, sendo portanto, um indicio de pureza do material. Nos mesmos
apéndices encontram-se os espectros de massas, sendo que 0s seus principais

sinais e possiveis fragmentos idnicos estao na tabela 1.
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Tabela 1: Principais sinais do EM para os compostos 3,

lon (m/z) % do pico base Fragmento idnico
O +
133 100 (34, 3p, 3¢, 34 € 30) A\ =0
60 (3) H
72 (3, € 3q) o OH
151 84 (3,) N\ {
+
36 (3.)
22 (3b) 0
. B30
35 (34)
36 (3¢) H
20 (3)
164 55 (3.) T
178 32 (3,) o) OR |
192 1(30) >—®—<
262 1(3e) H O
374 7 (3)
fon molecular
205 (3q) 1 @) +
b =0
RO
135 (3.) 9 @)
149 (3,) 24 \\ﬁ@ .
163 (3¢) 1 RO

R= grupamento alquila com 1, 2, 3, 4, 8 e 16 atomos de carbono referentes aos compostos
3a, 3b, 3¢, 34, 3¢ € 34, respectivamente.

A decomposi¢ao do ion molecular com perda dos radicais O-R com unidades
de massa 31 (3a); 45 (3b); 59 (3c); 73 (34q); 129 (3c) e 241 (3¢), resultou na formagéao
do fragmento idnico de m/z 133 que foi identificado como pico base para a maioria
dos compostos que estdo apresentados na tabela 4. Esta fragmentagdo é
caracteristica de ésteres, com seus respectivos grupamentos alquila de 1, 2, 3, 4, 8
e 16 atomos de carbono (Silverstein e Webster, 1998).

Os ésteres, principalmente de cadeia longa, mostram um pico que é util para
identificacdo devido a eliminagao do grupo alquila com transferéncia de dois atomos
de hidrogénio para o fragmento contendo os atomos de oxigénio. Este ion de m/z

151 se torna mais importante a medida que a cadeia do grupo alquila aumenta,
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tornando-se o pico base no espectro de massas do composto 3¢ (Silverstein e
Webster, 1998).

O pico do ion molecular para ésteres metilicos de aromaticos € intenso mas
com o aumento da por¢ao alquila sua intensidade decresce rapidamente, tornando-
se praticamente nulo ou nulo. O pico do ion molecular apresentou 55% do pico base
para a molécula 3,, 32% para a molécula 3y, 7% para a molécula 3¢, 1% para as
moléculas 3; e 3¢ e foi nulo para a molécula 34. O fragmento de m/z 105 foi
observado para as moléculas 3.5, resultante da perda do radical COOR. Outros
fragmentos idnicos também foram encontrados, como o de m/z 205 para a molécula
34 € os de m/z 135, 149, e 163 para as moléculas 3,, 3, e 3. pela perda do radical
COH, respectivamente.

A comparagdo dos espectros de infravermelho dos 4-formilbenzoatos de
alquila (Apéndices 2, 5, 8, 11, 14 e 17) com o espectro do acido p-formilbenzéico
(Apéndice 37) confirma a alquilagdo do grupo funcional acido carboxilico,
observando-se o desaparecimento da banda larga caracteristica de deformacéao
axial de hidroxila entre 2500 e 3300 cm™. Também verifica-se nos espectros dos
4-formilbenzoatos de alquila a presenca dos sinais caracteristicos de C-H de alcanos
na regiao proxima a 3000 cm”, sendo portanto, indicios de obtengdo do produto
desejado.

Os sinais de RMN de 'H para os compostos 3, estdo indicados na tabela 2 e

os respectivos espectros encontram-se nos apéndices 3, 6, 9, 12, 15 e 18.

Tabela 2: Dados de deslocamento quimico (6, ppm) do espectro de RMN de 'H para os
compostos 3, em CDCls.

o (ppm)

3a 3p 3c 34 3e 3¢
H | 10,10 (s) 10,08 (s) 10,08 (s) _ 10,08 (s) 10,09 (s) 10,09 (s)
H 4 795(d)  7.93(d)  7.93(d)  7,93(d) 7,94 (d) 7,94 (d)
H 4 8,19 (d) 8,18 (d) 8,18 (d) 8,17 (d) 8,18 (d) 8,19 (d)
H -, 3,96 (s) 4,40 (q) 4,30 (t) 4,34 (t) 4,34 (t) 4,34 (t)
H g 1,40()  1,78(s)  1,75(q) 1,77 (@) 1,77 (@)
Ho - 1,02 (t) 1,47 (s)) - -
H 10 - - 0,97 (1) - -
Ho.13 - - - 1,20 - 1,50 -

(m)

H 14 - - - 0,87 (t) -
H o1 - - - - 1,14- 1,48 (m)
H 2 - - - - 0,86 (t)

s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), q (quadrupleto), g’ (quintupleto), s’ (sextupleto) e m (multipleto).
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A identificacdo para os hidrogénios que estdo descritos na tabela 6 pode ser

visualizada na figura 21.

Figura 21: Estruturas dos compostos 3,+.

Como observados na tabela 2, os simpletos em aproximadamente 10,1 ppm
foram atribuidos aos hidrogénios de aldeido (H1). Os sinais na forma de dupletos na
faixa de 7,93-7,95 e 8,17-8,19 ppm foram associados aos hidrogénios aromaticos
(Hs e Hy), sendo os mais desblindados os que estdo mais proximos ao grupo
funcional éster. Os deslocamentos quimicos na faixa de 3,96-4,40 ppm foram
correlacionados aos hidrogénios H; e apresentaram-se na forma de simpleto para o
composto 3,, quadrupleto para o composto 3y e tripleto para os compostos 3.+.

Também pode ser visto na tabela 2 que o grupo metila terminal para as
moléculas 3y, com hidrogénios representados por Hg para o 3y, Hg para 3., H1o para
34, Hi4 para 3¢ e Hy, para 3¢, teve menor valor de deslocamento quimico com o
aumento da cadeia alquila. Nas moléculas de maior cadeia alquila 3. e 3¢ o0s
hidrogénios de metilenos intermediarios Hg.4z € Hg21, foram atribuidos aos

multipletos na faixa de 1,20-1,50 ppm e 1,14-1,48 ppm, respectivamente.

4.1.2 - Sintese dos dimetilacetais 5,

Os dimetilacetais foram obtidos a partir da cetalizacao dos benzaldeidos 3.,
na presencga de ortoformiato de trimetila (4) em meio acido e solvente metanol, como

pode ser observado no esquema 4.
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H o HaCO_ _OCH,

OCHs

HEO OCHs

4
HCl / MeOH
0~ “OR Y
3a—f Sa-f
32 R1=CHj; 52 Y4 = COOCH,4
3p Ry =CH,CH; 5, Y2 = COOCH,CHj,4
3¢ Ry =(CH,),CH4 5; Y3 = COO(CH,),CH4
34 Ry = (CH2)3CH3 54 Y4 = COO(CH2)3CH3
3¢ Rs =(CH,);CH; 5¢ Y5 = COO(CH,);CH4
3t Rg =(CH5)15CH3 5¢ Yg = COO(CH,);5CHj3

Esquema 4: Reacédo de cetalizagdo dos benzaldeidos 3,+.

O mecanismo proposto da reagao catalisada em meio acido esta descrito no
esquema 5.

OMe MeO OMe
/)—OMfe\ Heo ;5/'\"6 O el O@Y

MeCQ' | MeO™ 7 ] MeO™ *H H
H H

| T

OMe OMe OMe
M (?7 Q) /)‘O /)~(+)
e
[ MeQ H@Y: MeO"] H@Y MeO" ] 4 v
H o MeOH H> < >
/ A
Me Me H

O

"
Me—Os )]\
L » H>\h—®7Y *+ 4 >SocH, ¥ MeOH

MeOH Me-
Q y MeQ
Me_5)§< >* ~a >—©7Y + Hel
LA

Esquema 5: Mecanismo proposto para a formagao dos compostos (5,+).

5 a-f

Os rendimentos obtidos nas reacdes foram de 84, 81, 84, 54 e 67% para os
composto 5,, 5y, 5¢, 54, 5e € 55, respectivamente e, dentre os compostos obtidos,
apenas o 5; se apresentou na forma de sélido. A caracterizagao dessas moléculas
foi realizada por meio das técnicas de espectrometria de massas acoplada a
cromatografia gasosa, espectroscopia no infravermelho e ressonadncia magnética
nuclear de 'H.
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Nos cromatogramas apresentados nos apéndices 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37 e

40, referentes aos compostos 5,, 5y, 5¢, 54, 5e € 54, verifica-se a presenca dos sinais
com o tempo de retencao de 12,55; 13,44; 14,59; 15,73; 19,66 e 27,22 minutos,

respectivamente, sendo portanto, um indicio de pureza do material. Nos mesmos

apéndices encontram-se os espectros de massas, sendo que 0s seus principais

sinais e possiveis fragmentos idnicos estao na tabela 3.

Tabela 3: Principais sinais do EM para os compostos 5,.

lon (m/z) % do pico base Fragmento iénico
179 (52)
193 (5p) :
207 (5.) 100 —9
221 (5) % }Y
277 (5:)
389 (5)
12 (55)
10 (5)
105 18 (5¢) o
14 (54) 0=
14 (5:) 4®
13 (59)
100 (5)
8 (5p) _ o—
179 10(51) o= N
7 (50) N7 N __
S (Se)
6 (51)
209 (5,) 5
223 (5p) —
237 (5,) H >7Y
251 (54) <2 —o0
307 (5.) +
419 (5)

Y= COOCH;, COOCH,CH3;, COO(CH,),CH;, COO(CH;);CH3;, COO(CH,);CH3 e
COO(CHy,)15CHa, referentes aos compostos 5,, 5, 5¢, 54, 5¢ € 5, respectivamente.

A perda de radical (OCH3) de 31 unidades de massa € comum em derivados

de dimetilacetais aromaticos, assim como, € comum a perda de radical OR para
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esteres (Silverstein e Webster, 1998) e neste caso, resultou na fomagéo dos ions de
m/z 179, 193, 207, 221, 277 e 389 para os compostos 55, 5y, 5:, 54, 5¢ € 55,
respectivamente. Nos espectros nao foi identificado o pico de ion molecular, contudo
verificou-se a existéncia de um ion de baixa intensidade resultante da perda de
radical H, para todos os espectros dos dimetilacetais analisados. Notou-se ainda a
existéncia do ion de m/z 105.

A comparagdo dos espectros no infravermelho dos dimetilacetais 5,
(Apéndices 20, 23, 26, 29, 32 e 35) com os espectros dos respectivos aldeidos
precursores (Apéndices 2, 5, 8, 11, 14 e 17) confirma a acetalizagcdo do grupo
funcional aldeido, pois se observa o desaparecimento dos sinais ou ombros na
regido préxima a 1700 cm™, correspondente a deformagéo axial C=0 de aldeido.

Os sinais de RMN de "H para os compostos 5,.¢ estdo indicados na tabela 8 e

os respectivos espectros encontram-se nos apéndices 21, 24, 27, 30, 33 e 36.

Tabela 4: Dados de deslocamento quimico (&, ppm) do espectro de RMN de 'H para os
compostos 5, em CDCl;.

% (ppm)

5a 5b 50 5d 5e 5f
H , 3,31(s) | 3,29 (s) | 3,31(s) | 3,31 (s) 3,32 (s) 3,32 (s)
H, 5,42 (s) | 5,43 (s) | 543 (s) | 5,43 (s) 5,43 (s) 5,43 (s)
H., 752 () | 7,51 (d) | 7,52 (d) | 7,51 (d) 7,52 (d) 7,52 (d)
H s 8,03 (d) | 8,04 (d) | 8,04 (d) | 8,03 (d) 8,03 (d) 8,04 (d)
Hs 3,90 (s) | 4,37 (q) | 4,27 (t) | 4,31 (1) 4,30 (1) 4,31 (t)
Ho - 1,39 (t) | 1,78 (s’) | 1,74 (q") 1,76 (q) 1,76 (q)
H 1o - - 1,02 (t) | 1,47 (s) - -
H 14 - - - 0,97 (t) -
H 10-14 - - - - 1,20 - 1,48 (m)
H 5 - - - - 0,87 (t) -
H 10.22 - - - - - 1,18 - 1,47 (m)
H 2 - - 0,87 (t)

s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), q (quadrupleto), q’ (quintupleto), s’ (sextupleto) e m (multipleto).

A identificacdo para os hidrogénios que estdo descritos na tabela 4 pode ser

visualizada na figura 22.
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Figura 22: Estruturas dos compostos 5,.

Como observados na tabela 4, os simpletos na faixa de 3,29-3,32 ppm foram
atribuidos aos hidrogénios do grupo metila (H1) e os simpletos na faixa de 5,42-5,43
ppm correspondem ao hidrogénio ligado ao carbono terciario (Hz). Os dupletos
observados na faixa de 7,51-7,52 e 8,03-8,04 ppm correspondem respectivamente
aos hidrogénios ligados ao anel aromatico (Hs e Hs). Os sinais observados para a
cadeia alcoxilica apresentaram um padrao semelhante ao verificado nos aldeidos
precursores (341).

4.1.3 - Sintese do a-D-glicopiranosideo de metila (7)

O composto a-D-glicopiranosideo de metila (7), foi obtido através da reacgao
da D-glicose (6) com metanol anidro em meio acido a 0,25%, como pode ser
observado no esquema abaixo.

HO H
H o Moo HO o
HO A HO.
OH OH
6 OH 7 OCH,4

Esquema 6: Sintese do a-D-glicopiranosideo de metila (7).

O acido cloridrico foi utilizado como catalisador e sua preparagao a partir do
cloreto de tionila, in situ, esta descrita no esquema abaixo.
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o

o)
g
MeO”~ “OMe

|
S + 2MeOH ——>

+ 2HCI
cr” >l

Esquema 7: Preparagéo do acido cloridrico in situ.

Como observado no esquema 8, a forma ciclica da glicose, que € um
hemiacetal, é convertida para metil acetal anomérico. A estrutura do acetal formado
depende das condicdes reacionais, e, portanto, foram utilizadas condicbes que
favorecessem a formacdo do  a-D-glicopiranosideo em relagdo ao
[-D-glicopiranosideo de metila, sendo essas o tempo de reagéo longo e temperatura
elevada.

O mecanismo proposto para a reacao esta indicado no esquema 8.

HO HO HO
HO 0 /N HO 0 HO HO o
HO Ha L o o HO
+
OH oH [} OH
OH O H
6 H’+\ H I
HO HO
HO o) HO 0 &;H\
HO - HO — HO :\’O+ OH
OH Cl OH H3C— OH HO
OCH Ot
7 3 Ig; \CH3 L _

Esquema 8: Mecanismo proposto para a formagao do a-D-glicopiranosideo de metila (7).

O rendimento global obtido na reagao foi de 46 % e este valor esta proximo
ao citado na literatura que varia na faixa de 48,5 a 49,5 %. O produto na forma de
solido apresentou ponto de fusdo entre 165 e 166 °C, sendo que a faixa de fusao
citada na literatura é de 164 a 165 °C (Helferich e Schafer, 1941). A caracterizagéo
também foi realizada por meio das técnicas de espectrometria de massas,
espectroscopia no infravermelho e ressonancia magnética nuclear de 'H e °C.

A curva de dessorcao, obtida através da insercdo direta da amostra no
espectrdmetro de massas, assim como, o espectro de massas do composto 7
podem ser visualizados no apéndice 38. Ao longo da curva de dessorgao, foi
identificado um unico conjunto de sinais de fragmentos i6Gnicos, evidenciando a
pureza do composto. No espectro de massas nao foi identificada a presencga do pico
do ion molecular com m/z 194. No entanto, foram observados os sinais com m/z

163, pela perda do radical metoxila com 31 unidades de massa; com m/z 74, pela
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perda de 120 unidades de massa; e como o pico base, o ion com m/z 60, pela perda
de 134 unidades de massa. Os principais sinais e possiveis fragmentos iGnicos

estio na tabela 5.

Tabela 5: Principais sinais do EM para o composto 7.

lon (m/z) % do pico base Fragmento iénico
HO
\
HO OH
T
60 100 i
L o
1
HO OMe
74 84 |: N/ :|

O espectro de absorcdo no infravermelho para o composto
a-D-glicopiranosideo de metila (7) esta no apéndice 39. O sinal observado em 1031
cm” pode ser atribuido ao estiramento C-O-C do anel glicopiranosideo, em 2912
cm™' ao estiramento C-H de carbono sp® e a banda larga na faixa de 3600-3050 cm™
esta associada ao estiramento da ligagdo O-H.

Os deslocamentos quimicos de RMN de 'H e ">*C-PENDANT para o composto
8 estdo indicados na tabela 6 e os respectivos espectros encontram-se nos

apéndices 40 e 41.

Tabela 6: Dados dos principais deslocamentos quimicos (&, ppm) do espectro de RMN de 'H
e "*C-PENDANT para o composto 7 em D,0.

"H 5 (ppm) J (Hz) °c S (ppm)
H, 4,75 (d) 3J,,=3,5 (oF 99,7
H, 3,34 (s) - Cy 55,1

s (simpleto), d (dupleto) e J (constante de acoplamento).

A identificagcdo para os hidrogénios e carbonos que estdo descritos na tabela
6, assim como, a projecdo de Newman para o composto a-D-glicopiranosideo de metila,

podem ser visualizados na figura 23.
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Figura 23: Estrutura do composto 7 com identificagcao numérica para alguns atomos e
representacédo na projegdao de Newman.

O indicio da metilagdo do carbono anomeérico no composto a-D-glicose pode
ser avaliado em relacdo aos deslocamentos quimicos em 3,34 ppm (5 ') e 55,1 ppm
(5 "3¢), referentes aos hidrogénios Hy e carbono Cy (Figura 23). Ja a disposicdo « do
grupo metoxi (OCHs) no D-glicopiranosideo de metila pode ser discutida em relagéo
a constante de acoplamento obtida a partir do espectro de hidrogénio, 3J1.» = 3,5 Hz.
Essa constante de acoplamento indica a existéncia de um angulo de diedro de
aproximadamente 60° entre os hidrogénios Hy e H,, conforme pode ser visto na
projecdo de Newman descrita na figura 23, onde H4 e H, encontram-se nas posigdes
equatorial e axial. Se fosse o derivado 8 a constante de acoplamento >J;, deveria
estar na faixa de 8 a 17 ppm, devido ao acoplamento axial-axial entre os hidrogénios
H1 e H; (Silverstein e Webster, 1998).

4.1.4 - Sintese dos agentes gelificantes (8.)
Os possiveis agentes gelificantes (8..r) foram obtidos a partir da reagéo entre

a-D-glicopiranosideo de metila (7) e os dimetilacetais (55¢), utilizando como

catalisador o acido p-toluenossulfénico (APTS), como pode ser observado no

esquema 9.
H5CO. OCH;
H
HO o o
e em— Y
HO + APTS H
DMF
OH A OH
OCH, Y OCHjy
7 5a-f 8af

55 Y1=COOCH;,3 8, Y1 =COOCH;
55 Y2 = COOCH,CH, 8 Y2= COOCH,CHj
5. Y5 = COO(CH,),CH, 8¢ Y3 = COO(CH,),CH;
54 Y4 = COO(CH,)sCH, 84 Y4 = COO(CH,)sCH,
5¢ Yg = COO(CH,);CHs 8¢ Ys = COO(CH,);CH,
5¢ Yg = COO(CH,)1sCHs 8 Yg = COO(CH,)1sCHs

Esquema 9: Sintese dos possiveis agentes gelificantes (8,5).
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O mecanismo proposto para a formagdo dos compostos 8,¢ pode ser

observado no esquema 10.

OMe OMe OMe

/\ N
H—O0—S + Me +
OMe < > o—
ol Q |
> H —_—
Y Y Y

HO
OCHj OCHs l

+
—— O
O O — b
Y ) Y O
OH OH H OH Y
HO HO HO

OCHjs OCH3 B OCHg3

Esquema 10: Mecanismo proposto para a formacgao dos agentes gelificantes (8,5).

O rendimento e o ponto de fusdo dos compostos obtidos estdo indicados na
tabela 7.

Tabela 7: Dados de rendimento e ponto de fusdo dos compostos 8.

Composto Rendimento (%) Ponto de fuséo (°C)
84 62 255 — 256
8p 49 190 - 191
8¢ 64 159 - 160
84 59 134 - 135
8e 47 128 — 129
8; 39 130 - 131

A caracterizacdo dos compostos foi realizada por meio das técnicas de

espectrometria de massas, espectroscopia no infravermelho e ressonancia
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magnética nuclear de 'H e "*C-PENDANT. Também foram obtidos os experimentos
bidimensionais COSY, HMQC e HMBC.

As curvas de dessorcdo obtidas através da insercdo direta da amostra no
espectrometro de massas e os respectivos espectros de massas dos compostos 8¢
podem ser visualizados nos apéndices 42, 46, 50, 55, 62 e 66. Ao longo da curva de
dessorgéo, foi identificado sempre o mesmo conjunto de sinais para os fragmentos
idnicos, evidenciando a pureza de cada composto. Os principais sinais encontrados
nos fragmentogramas com os possiveis fragmentos idnicos estdo descritos na
tabela 8.

Tabela 8: Principais sinais do EM para os compostos 8,.

lon (m/z) % do pico base Fragmento idnico
¥
340 (8,) 14 Y oH
354 (8,) 22 0 oH
368 (8.) 23
382 (8,) 19 o
438 (8.) 17 07" ~OCH,
550 (8) 21 )
ion molecular
57 (8.)
61(3,) !
3 45 (8c) H—d=c=c’

45 (84) NocH,

72 (8)
165 (8.) 100 v
179 (8y) 100
193 (8,) 100 S
207 (84) 100
263 (8,) 100 H
375 (8y) 37

OH
133 (8y) 91 \ OH
(0]
OCH,3

Y= COOCH;, COOCH,CHj;, COO(CH,),CH;, COO(CH,);CH3, COO(CH,);CH3 e
COO(CHy,)16CHa, referentes aos compostos 8, 8y, 8., 84, 8. e 8;, respectivamente.

Nos espectros de massas foi identificada a presenca do pico do ion molecular
com m/z 340, 354, 368, 382, 438 e 550 para os compostos 8.+, respectivamente. Em
todos os fragmentogramas foi identificado um sinal referente a perda do radical com
175 unidades de massa (C7H1105), resultando nos fragmentos iénicos com m/z 165,
179, 193, 207, 263, 375, 141 e 152 para os compostos 8,y respectivamente. O
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fragmento ibnico com m/z 133 para o composto 8; € resultante da perda do radical
com 417 unidades de massa (CzsH410.4).

Os espectros no infravermelho para os provaveis agentes gelificantes (8,+)
podem ser observados nos apéndices 43, 47, 51, 56, 63 e 67, respectivamente. As
principais absorgdes estdo indicadas na tabela 9, onde s&o observados os sinais
caracteristicos de glicosideos, O-H, C-H de alifatico e C-O, assim como os sinais

tipicos de C-H aromaticos e C=0 de éster ligado ao anel benzénico.

Tabela 9: Principais absor¢des no IV para o composto 8,.

v(em™)
Composto O-H C-H (Cspa) C=0 C-O C-H (aromatico)
84 3664-3105 2947-2851 1718 1078 762
8 3666-3105 2999-2866 1720 1076 762
8. 3468-3163 2970-2870 1722 1070 758
84 3672-3103 2961-2868 1722 1084 762
8e 3637-3140 2924-2854 1720 1080 764
8; 3680-3119 2920-2851 1724 1086 762

A tabela 10 apresenta os valores de deslocamento quimico para os espectros
de RMN "H e "*C-PENDANT e as principais correlacdes de COSY, HMQC e HMBC,
para o composto 8. Os espectros estdo indicados nos apéndices 68, 69, 70 e 71,

respectivamente.
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Tabela 10: Dados de deslocamento quimico (&, ppm) dos espectros de RMN de 'H (400
MHz) e "*C-PENDANT (100 MHz) e as principais correlagdes dos espectros de COSY,
HMQC e HMBC, para o composto 8; em CDCls.

CH & &, 2Jnnem Hz "Hx'H, COSY -*Upn  "*Cx'HHMQC, "o  *Cx'H HMBC, "Jen
1 99,9 4,77 (d, 1H, J1.24,0) Hi, Ha C1, Hi C1, Hr
7 55,7 3,46 (s, 3H) - Cr, Hy Cr, Hz
2 73,0 3,61 (dd, 1H, J23 9,0; Hz, H3 e Ha, H C2, Ha -

Jo1 4,0)

71,7 3,92 (t, 1H, J3.4 9,0) Hs, Ha e Hs, H2 Cs, Hs -

81,0 3,48 (t, 1H, J45 9,0) Ha, Hs Ca, Ha -

62,4 3,80 (m, 1H) - Cs, Hs -
6a 69.0 3,73 (m, 1H) Hea, Heb Cé, Hea -
6b 4,29 (m, 1H) Heb, Hs Cé, Hep -
7 101,2 5,55 (s, 1H) - C7, Hy C7, He
8 131,3 - - - Cs, Ho
9 126,5 7,55 (d, 2H Jo.108,2) Ho, H1o Co, Ho Co, Hr

10 129,6 8,02 (d, 2H) - - -

11 141,5 - - - C11, Hio
12 166,4 - - - Ci2, His
13 65,4 4,29 (m, 2H) - Ci3, His Ci1s, Hia
14 - 1,75 (', 2H) H1a, His - -
15-27 - 1,25-1,43 (m) - - -
14-27 22,8-32,0 - - - -

28 14,2 0,88 (t, 3H) - Cas, Hos -

s (simpleto); d (dupleto); dd (duplo dupleto); t (tripleto); g’ (quintupleto) e m (multipleto).

28 6 24 22 20 18 6 14 0
\/\/\/\/\/\My 12 h 9
27 25 23 21 19 17 15

(0]

8¢

Os sinais descritos na tabela 10 foram designados com base nas correlagdes
entre hidrogénios obtidas pelo experimento bidimensional COSY e as correlagdes
carbono-hidrogénio a diferentes distancias obtidas pelos experimentos HMQC e
HMBC.

Os sinais negativos observados no espectro de '*C-PENDANT foram
atribuidos aos grupos CH; e CHp. Dentre os mais desblindados, o da carbonila
(C=12) com & de 166,4 ppm, seguido pelos carbonos CHy do anel aromatico em
141,5 (C/H = 11) e 131,3 ppm (C/H = 8). O carbono 6 (C/H = 6) foi atribuido ao 6 em
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69,0 ppm e os seus hidrogénios 6a e 6b na forma de multipletos em 3,73 e 4,29
ppm.

Os sinais positivos no espectro de "*C-PENDANT foram atribuidos aos grupos
CH e CHs;. Os grupamentos C-H do anel aromatico em 129,6 ppm (C/H = 10) e
126,5 ppm (C/H = 9) no espectro de carbono e os seus hidrogénios apresentados
sob a forma de dupleto em 8,02 (C/H = 10) e 7,55 ppm (C/H = 9), sendo os mais
desblindados os mais préximos do grupo carbonila. O grupo metila, cuja numeragao
e C/H =1’ foi relacionado ao deslocamento de 55,7 ppm (d¢) e 3,46 ppm no espectro
de hidrogénio, sob a forma de simpleto.

O grupamento C-H (C/H = 7) foi atribuido ao sinal com deslocamento de
101,2 ppm (dc) e ao simpleto em 5,55 ppm (64). O carbono anomérico (C/H = 1) foi
observado em 99,9 ppm e o seu respectivo hidrogénio em 4,77 ppm na forma de
dupleto. A constante de acoplamento de Ji.» é de 4,0 Hz, caracteristica de prétons
vicinais localizados na posi¢cao equatorial-axial, evidenciando a posicado da metoxila
como sendo axial. Pela equacédo de Karplus (Silverstein e Webster, 1998), o valor
tipico do acoplamento entre hidrogénios vicinais, em sistemas rigidos, nas posi¢oes
equatorial-axial compreende a faixa de 1-7 ppm e axial-axial a faixa de 8-17.

O sinal em 81,0 ppm (6¢c) e 3,48 ppm (o) foi atribuido ao C/H = 4; os
deslocamentos em 73,0 ppm (&¢c) e 3,61 ppm (dn) ao C/H = 2 e os deslocamentos
em 71,7 ppm (&¢c) e 3,92 ppm (dy) ao C/H = 3. Ja o sinal em 62,4 ppm (&¢) e 3,8 ppm
(6n) foi atribuido ao C/H = 5. A constante de acoplamento Js5 € J34 € de 9,0 Hz. Ja
as constantes de acoplamento para o duplo dupleto em 3,61 ppm sao de 4,0 Hz
para o acoplamento J,.1 € 9,0 Hz para o acoplamento J,.3. Os valores encontrados
para as constantes de acoplamento evidenciam a posicdo equatorial para o
hidrogénio 1 e axial para os hidrogénios 3, 4 e 5.

Em relagdo a cadeia alifafica: o deslocamento quimico em 1,75 ppm na forma
de quintupleto foi atribuido aos hidrogénios C/H = 14, e os da faixa de 1,25-1,43
ppm aos hidrogénios C/H = 15-17. Ja os carbonos da faixa de 14-28 foram
atribuidos aos sinais entre 22,8 e 32,0 ppm, e o grupo metila terminal foi observado
em 14,2 ppm (6¢c) e 0,88 ppm (d4) na forma de tripleto.

A tabela 11 apresenta os valores de deslocamento quimico para os espectros
de RMN "H e as principais correlagées de COSY para o composto 8. Os espectros

estao indicados nos apéndices 64 e 65, respectivamente.
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Tabela 11: Dados de deslocamento quimico (&, ppm) dos espectros de RMN de 'H (400
MHz) e as principais correlagdes dos espectros de COSY para o composto 8, em CDCl;.

H & *Junem Hz "Hx'H, COSY - 2Jin
1 4,76 (d, 1H, J;2 3,5) Hi, Ha
1 3,43 (s, 3H)
2 3,61 (dd, 1H J2.59,0; Jo1 3,5)
3 3,91 (t, 1H, Js 9,0) Hs, Ha
4 3,48 (t, 1H Js3 9,0) Ha, Ha
5 3,78 (m, 1H) Hs, Heb
6a 3,72 (m, 1H)
6b 4,28 (m, 1H)
5,54 (s, 1H)

7,55 (d, 2H Jo.108,2) He, Hi1o
10 8,02 (d, 2H)
13 4,28 (m, 2H)
14 1,74 (q, 2H) Hia-H1
15-19 1,20-1,48 (m)
20 0,74 (t, 3H)

s (simpleto); d (dupleto); dd (duplo dupleto); t (tripleto); 9’ (quintupleto) e m (multipleto).

6a H

OCHs

A diferenca entre os composto 8; e 8, esta relacionada com o tamanho da
cadeia alifatica no grupo alcoxicarbonil, apresentando 16 ou 8 atomos de carbono
respectivamente. Os valores para os deslocamentos (6y) foram semelhantes aos
encontrados para a molécula 8;.

Com relagao a cadeia alifafica, a diferenca esta no multipleto na faixa de 1,20-
1,48 (m) que engloba os hidrogénios nomeados de 15 a 17. O grupo metila terminal
foi atribuido ao tripleto em 0,74 ppm.

A tabela 12 apresenta os valores de deslocamento quimico para os espectros
de RMN "H e "*C-PENDANT e as principais correlacdes de COSY, HMQC e HMBC,
para o composto 84. Os espectros estdo indicados nos apéndices 57, 58, 59 e 60,

respectivamente.
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Tabela 12: Dados de deslocamento quimico (&, ppm) dos espectros de RMN de 'H (400
MHz) e "*C-PENDANT (100 MHz) e as principais correlagdes dos espectros de COSY,
HMQC e HMBC, para o composto 84 em CDCls.

CH & &4, 2Jnnem Hz "Hx'H, COSY - *un "Cx'HHMQC, Yot "*Cx'H HMBC, "Jen
1 99,9 4,79 (d, 1H, J12 3,5) H1, Ha C1, Hi Cy, Hy
1 55,7 3,45 (s, 3H) - Cr, Hy Cr, Ho
2 73,0 3,62 (dd, 1H J»3 9,0; Ha, Hs Cz, H2 -

J2.1 3,5)

71,8 3,93 (m, 1H) - Cs, Hs -

81,0 3,50 (t, 1H Js-3 9,0) Ha, Hs Cs, Ha Cs, Hs

62,4 3,79 (m, 1H) - Cs, Hs Cs, Hea
6a 69,0 3,44 (m, 1H) - Cé, Hea Ce, H7
6b 4,30 (m, 1H) Hepb, Hs Ce, Heb -
7 101,2 5,56 (s, 1H) - Cr, Hr Cr, Ho
8 131,3 - - - Cs, Ho
9 126,5 7,55 (d, 2H) - Co, Ho Co, Hr
10 129,7 8,03 (d, 2H J1098,2) H1o, Ho - -
11 1415 - - - Ci1, H1o
12 166,4 - - - Ci2, H1s
13 65,1 4,30 (m, 2H) - C1s, His Ci3, Hia
14 30,8 1,73 (q', 2H) H1a, Hia Cia, Hia Cia, His
15 19,8 1,45 (') H1s, Hia Cis, His C1s, Hie
16 13,8 0,97 (t, 3H) H1s, His Cis, His Cis, His

s (simpleto); d (dupleto); dd (duplo dupleto); t (tripleto); g’ (quintupleto), s’ (sextupleto) e m
(multipleto).

16 14
WO 12 9
is T
O
OCHs
84 I

A diferenca entre os composto 8; e 84 esta relacionada com o tamanho da
cadeia alifatica no grupo alcoxicarbonil, apresentando 16 ou 4 atomos de carbono,
respectivamente. Os valores para os deslocamentos (64) foram semelhantes aos
encontrados para a molécula 8, os deslocamentos (6c) foram semelhantes aos
encontrados para a molécula 8. Em relacdo a cadeia alifafica, a alteracdo no
espectro de hidrogénio, deve-se ao sinal do hidrogénio 15 na forma de sextupleto,
sendo que para a molécula 8; este sinal apareceu como um multipleto. As
atribuicées foram feitas a partir das correlagbes obtidas com o COSY, HMQC e
HMBC.

66



A tabela 13 apresenta os valores de deslocamento quimico para os espectros
de RMN "H e "*C-DEPT e as principais correlacdes de COSY para o composto 8.

Os espectros estao indicados nos apéndices 52, 53 e 54 respectivamente.

Tabela 13: Dados de deslocamento quimico (&, ppm) dos espectros de RMN de 'H (400
MHz) e *C-DEPT (100 MHz) e as principais correlagdes dos espectros de COSY para o
composto 8. em CDCls.

CH & &, 3Jnnem Hz "Hx"H, COSY - *Jun
1 99,9 4,75 (d, 1H, J1.2 3,5) Hi, Ho
7 55,7 3,42 (s, 3H) -

2 73,0 3,59 (m, 1H) -

3 71,6 3,90 (t, 1H, J329,0) Ha, H,
4 81,0 3,47 (t, 1H J43 9,0) Ha, Hs
5 62,4 3,78 (m, 1H) Hs, Ha
6a 69.0 3,72 (m, 1H) -

6b 4,27 (m, 1H) Heb, Hs
7 101,2 5,54 (s, 1H) -

8 - - -

9 126,5 7,55 (d, 2H) -

10 129,6 8,03 (d,2H J10.98,2) Hio, Ho
11 - - -

12 - - -

13 66,8 4,27 (m, 2H) His, Hia
14 22,2 1,78 (s', 2H) Hia, H1s
15 10,6 1,01 (t, 3H) -

s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), s’ (sextupleto) e m (multipleto).

6aH
7
8
14
/\13/0 12 9
11
15 10
O
8¢

A diferenca entre os composto 84 e 8. esta relacionada com o tamanho da
cadeia alifatica no grupo alcoxicarbonil, apresentando 4 ou 3 atomos de carbono,
respectivamente. Os valores para os deslocamentos (64 € &c ) foram semelhantes
aos encontrados para a molécula 84. A diferenga no espectro da molécula 6¢c em
relacéo a 84 é a auséncia do quintupleto em 1,73 ppm para o espectro de hidrogénio

e o sinal de CH, em 30,8 ppm para o espectro de carbono. E importante ressaltar
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que a auséncia de sinal de Cy € tipica do experimento usado. Em um DEPT-135 sao
observados apenas os sinais de CH3; e CH acima da linha base e os CH, como picos
invertidos.

A tabela 14 apresenta os valores de deslocamento quimico para os espectros
de RMN "H e as principais correlagdes de COSY para o composto 8. Os espectros
estdo indicados nos apéndices 48 e 49, respectivamente.

Tabela 14: Dados de deslocamento quimico (8, ppm) dos espectros de RMN de 'H (400
MHz) e as principais correlagdes dos espectros de COSY, para o composto 8, em CDCl;.

H S 3Junem Hz "Hx'H, COSY - *Uun
1 4,66 (d, 1H, J1.24,0) Hs, Ha
1 3,34 (s, 3H) -
2 3,47 (dd, 1H Jz.3 9,0; Jo.1 4,0) Ha, Hs
3 3,81 (m, 1H) -
4 3,38 (t, 1H Ja43 9,0) Ha, Hs
5 3,71 (m, 1H) Hs, Ha
éa 3,65 (m, 1H) ;
6b 4,18 (dd, 1H) Hep, Hs
7 5,47 (s, 1H) -
8 - -
9 7,49 (d, 2H Jo.108,2) Ho, H1o
10 7,93 (d, 2H)
11 - .
12 - .
13 4,27 (q, 2H) His, Hia
14 1,29 (t, 3H) -

s (simpleto), d (dupleto), dd (duplo dupleto); t (tripleto), g (quadrupleto) e m (multipleto).

6aH
;

8
14 O =

13- h 9

10
O
OCH3
8p r

A diferenga entre os compostos 8y, e 8; esta relacionada com o tamanho da
cadeia alifatica no grupo alcoxicarbonil, possuindo 3 ou 2 atomos de carbono
respectivamente. Portanto, a variagdo observada no espectro de hidrogénio da

molécula 8, em relacdo a 6; é a auséncia do sextupleto em 1,78 ppm. O sinal em
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4,27 ppm na forma de um quartupleto foi atribuido aos hidrogénios 13. Este sinal
para as moléculas 8, 84, 8¢ e 8; foi identificado na forma de multipleto, juntamente
com o sinal do hidrogénio 8y,

A tabela 15 apresenta os valores de deslocamento quimico para os espectros
de RMN "H e as principais correlagdes de COSY para o composto 8,. Os espectros
estdo indicados nos apéndices 44 e 45, respectivamente.

Tabela 15: Dados de deslocamento quimico (8, ppm) dos espectros de RMN de 'H (400
MHz) e as principais correlagdes dos espectros de COSY, para o composto 8, em DMSO-de.

H i >Jurem Hz "Hx'H, COSY - *Uun
1 4,65 (d, 1H, J1.2 3,5) H1, Ho
1 3,36 (s, 3H)
2 3,38 (m, 1H) Ha, Hs
3 3,61 (m, 1H)
4 3,54 (t, 1H Jas 9,4) Ha, Hs
5 3,73 (m, 1H) Hs, Hea
6a 3,61 (m, 1H)
6b 4,20 (dd, 1H) Heb, Hs -
7 5,68 (s, 1H)
8
9 7,61 (d, 2H Jo.108,2) He, H1o
10 8,00 (d, 2H)
11
12
13 3,87 (s, 3H) -

s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), dd (duplo dupleto) e m (multipleto).

6a H

012

A diferenca entre os compostos 8, e 8, esta relacionada com o tamanho da
cadeia alifatica no grupo alcoxicarbonil, apresentando 2 ou 1 atomos de carbono
respectivamente. Os grupos metila, cuja numeragéao é respectivamente 1’ e 13 foram
associados aos simpletos em 3,36 e 3,87 ppm. Os hidrogénios do anel aromatico

foram atribuidos aos dupletos em 7,61 (H=9) e 8,00 (H=10) ppm e o simpleto em
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5,60 ppm correlacionado ao hidrogénio numerado como 7. Ja os multipletos em
3,38; 3,61; 3,73 e 3,61 estéo relacionados aos hidrogénios 2; 3; 5 e 6a. A constante
de acoplamento Js.3 = 9,4 Hz obtida para o tripleto em 3,54 ppm (H=4) evidencia a
relacdo axial-axial entre os hidrogénios 4 e 3. Ja, a constante Ji, = 3,5 Hz
encontrada para o dupleto em 4,65 ppm (H=1) evidencia a relagcdo axial-equatorial
para os hidrogénios 1 e 2.

No apéndice 44 podem ser observados alguns sinais que nao estao incluidos
na tabela 15, como o simpleto em 3,33 ppm e os dupletos em 5,23 e 5,04 ppm. O
simpleto pode ser atribuido a presenca do solvente metanol na amostra. Ja os
dupletos em 5,23 e 5,04 ppm podem ser justificados pela velocidade lenta de troca
do hidrogénio das hidroxilas da molécula pelo deutério do solvente DMSO-ds. Nos
espectros dos gelificantes 8,; ndo foram observados os sinais referentes aos
hidrogénios das hidroxilas. Isto pode ser associado a utilizagdo do solvente CDCl3 no
qual a velocidade de troca € maior do que no DMSO-ds.
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4.2 - Teste de gelificagao e caracterizagao dos géis ou xerogéis

4.2.1 - Testes de gelificagao

O resultado para o teste de gelificagdo com as moléculas 8, pode ser

observado na tabela 16.

Tabela 16: Teste de gelificagdo para os compostos 8, em diferentes concentragdes e
solventes. I: insoluvel a quente; P: precipitado; Pps: precipitado parcialmente suportado; Ps:

precipitado suportado; G: gel e S: soluvel.

Compostos 8,

Solvente 8. (1C) 8 (2C) 8. (3C) 84 (4C) 8. (8C) 8 (16C)
@Bo%ﬁwwa.mmhmmémbmwé 4| 3| 2| 1]5]4]3]2 4] 3|2 5| al3] 2|1
Dodecano |—|—|—|—|—|—|—|—|—-|—-1—|—-|—-|—]|— ojo|o|o o|o|o olojo|o|oO
Tolueno o el N e e e I o ||| |o|o|lo]o olo|o olo|lo|o|o
pXileno  |—|=|=[-|a|-|| ||’ |a|a|a|o]|Llo|o|o]|o olo|o|lo|o|o|o|o|o
(0710 PR & o i Bl Bl el el el o —|—10|O0|O|O|O|O [CREORNY] (CRECARCREOREO)
Metanol —|=l-l-|o|a|a|fa]|n|n w|lon|lo|lo|lo|o|lvn|n nlo|ln olojlolo|o
1-Propanol  [—|—=|—-|—-|- ||| |w|o|o||Ele|o|o|n|x olo|o|n|o|o|o|o|
1-Butanol —|—|-|]|a ||| |a|a oln|ln|ln|jololo]|n olo|n olo|o|d|d
Diclorometano |[—|—|—|—|—|—|—|—|— ) njnlnlun|jlw|lnlw|n nln|ln nin|ln|ln|n
Acetona |—|—|—|—|—-|—|—|— olw nlnjlon|ln|lnlun|lrn]|n nln|ln O|O|O|O|®»
DMF olnjn|jnjlun|ln|ln]ln]|ln]|n njnlnjlwn|jlwn|jnln|n nln|ln njnlunln|n
NMP nlnlnjlnjlun|lown|ln]lun]|ln|n njnlnlun|jlw|lu|ln|n nln|ln nlnlnln|n
DMSO nlnln|jln|lw|lw|lun]|lwn]|ln]|n njnlnlo|lou|lw]lwn]|n nln|ln dlolonlonln
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Os compostos 8, e 8, ndo promoveram a gelificagdo em nenhum dos
solventes testados. Ja a incorporagdo de trés atomos de carbono no grupo
alcoxicarbonil, composto 8., resultou na gelificagdo de alguns solventes apolares
como tolueno, p-xileno e tetracloroetileno e polares como 1-propanol e 1-butanol. O
aumento da cadeia alifatica para quatro ou oito atomos de carbono no grupo
alcoxicarbonil expandiu o potencial de gelificagdo das moléculas 84 e 8. para
solventes apolares como o tolueno e o dodecano. Contudo, um grande aumento no
numero de atomos de carbonos no grupo alcoxicarbonil, como observado para a
molécula 8;, resultou em um gelificante capaz de enrijecer o maior numero de
solventes testados como pode ser observado na tabela 16.

Para as moléculas estudadas, pode-se observar que o aumento da cadeia
apolar no grupo alquila, substituinte na posicdo 4 do anel aromatico, proporcionou a
solubilidade dos compostos, assim como a propriedade de gelificacdo, em solventes
apolares como dodecano, tolueno, p-xileno e C,Cl4, nas concentracbes 1, 2, 3,4 e 5
x 102 g mL™" (Tabela 16).

Para estudar o efeito de polaridade do solvente foi feito o estudo de uma série
homologa, utilizando metanol, 1-propanol e 1-butanol. Apenas os compostos com 3
ou mais atomos de carbono na cadeia alquila e nas maiores concentracbes
analisadas gelificaram os solventes 1-propanol e 1-butanol. Ja em metanol, as
moléculas com até 8 atomos de carbono na cadeia alquila ndo proporcionaram a
gelificagdo. Contudo, com o incremento de 16 carbonos no grupo alquila foi possivel
observar o enrijecimento de metanol (Tabela 16).

Nas concentragdes que foram estudadas, a maior parte dos compostos foi
soluvel, em solventes polares como DMF, NMP e DMSO, exceto as moléculas 8, e
8¢, na concentracédo 5 x 1072 g mL™, que apos o resfriamento da solugdo formaram
precipitados em DMF e DMSO. Ja os solventes polares, como acetona e metanol,
nao foram enrijecidos por moléculas com 8 ou menor numero de atomos de carbono

na cadeia alquila (Tabela 16).

4.2.2 - Estudo da morfologia das fibras

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para estudar a morfologia
das fibras formadas no processo de gelificacdo para os xerogéis dos compostos 8,

84 € 8. em p-xileno nas concentragdes 0,02; 0,02 e 0,01 g mL™, respectivamente.
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Figura 24: Imagem de MEV para o xerogel dos compostos 8 (XL), 84 (XLI) e 8¢ (XLII) em
p-xileno, nas concentrag¢des 0,02; 0,02 e 0,01 g mL™, respectivamente.

Na figura 24 sdao mostradas as imagens das fibras obtidas através da
microscopia eletrénica de varredura. Pode ser observada a forma cilindrica das
fibras obtidas a partir do xerogel do composto 8. em p-xileno (XL). No entanto, para
os xerogéis dos compostos 84 (XLI) e 8¢ (XLII) no mesmo solvente pode-se perceber
apenas uma tendéncia da organizagdao das fibras na forma de cilindros
compactados. A compactacdo dessas estruturas pode ser atribuida aos
procedimentos adotados na obtenc¢do do xerogel, pela remogéo do solvente através
de fluxo de nitrogénio, pelo vacuo aplicado durante a medida de MEV ou mesmo
pela maior compactabilidade em fungcdo do aumento da cadeia lateral. As
microscopias foram obtidas com intuito da confirmag¢ao da morfologia dos agregados
a fim de empregar posteriormente um modelo matematico especifico no

espalhamento de raios-X a baixos angulos para determinagao dos raios das fibras.

4.2.3 - Estudos dos agregados fibrilares

O fendbmeno de espalhamento de raios-X a baixos angulos € tipico de
sistemas que possuem certo grau de ordenamento em regides com contraste de
densidade eletrénica e dimensdes da ordem de 1 a 100 nm. Portanto, a técnica de
SAXS é amplamente utilizada para caracterizagdo de materiais porosos, zedlitas,
polimeros semicristalinos, copolimeros, macromoléculas ou material biolégico em
solugdo, micro-emulsdes, assim como géis formados a partir de agentes gelificantes
de baixo peso molecular.

Em todos os experimentos de SAXS utilizaram-se os seguintes valores

constantes: A = 1,488 A e R= 1308 mm, acessando as intensidades na faixa de gmin=
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0,108 nm™" e Qgma= 2,49 nm™'. Desta maneira, os didmetros correspondentes
Dmax = 60 nm e Dpin = 2,6 nm podem ser obtidos através da aproximacgao q = 2n/D.

O espalhamento a baixos a&ngulos para o gel formado a partir do agente
gelificante 8. em 1-butanol, e na concentracao 0,05 g mL™", pode ser observado na
figura abaixo, sendo este um espalhamento pronunciado que caracteriza a
existéncia de um contraste de densidade eletrénica de aglomerados em relagao a

uma matriz que é o solvente.
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0,4

0,34

POIIO000000 0000 0®®

0,2

0,14
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0,0
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Figura 25: Intensidade de espalhamento de raios-X a baixos &dngulos em fungéo do vetor de
onda para o gel do composto 8, em 1-butanol e concentracéo de 0,05 g mL™ na temperatura
ambiente.

A curva de espalhamento apresentada na figura 25, apresentou um intenso
espalhamento a baixos angulos e, portanto essa amostra foi selecionada para
realizacdo do experimento envolvendo variacdo de temperatura. Os resultados

desse experimento podem ser visualizados na figura 26.
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Figura 26: Intensidade de espalhamento de raios-X a baixos dngulos em funcao da
temperatura para o gel do composto 8, em 1-butanol na concentragéo de 0,05 g mL™. No
destaque a ampliagéo da regido de baixas intensidades, até qmax = 2,6 nm™’.

De acordo com a figura acima, a medida que a temperatura aumenta a
intensidade de espalhamento a baixos angulos diminui. A reversibilidade térmica dos
geéis formados a partir das moléculas organicas de baixo peso molecular justifica a
queda de intensidade observada. Desde que seja fornecida energia suficiente para
romper as interagdes nao-covalentes que mantém as moléculas unidas no gel, os
aglomerados sao fragmentados resultando numa solug¢ao diluida onde n&o ha mais
contraste eletrénico e, portanto ndo € mais verificado o espalhamento de raios-X. Na
figura acima pode ser observado que a intensidade diminui com a temperatura, até
atingir intensidade aproximadamente zero em T= 63,2 °C.

Na aproximacédo de Guinier para regides de q tendendo a zero, utilizando o
grafico In (I*q) versus q°, é possivel calcular os raios das fibras, visto que a forma
cilindrica ou de fita ja foi pré-estabelecida pelo estudo de microscopia eletrbnica de
varredura. A intensidade de espalhamento de raios-X a baixos angulos para

agregados que apresentem estruturas cilindricas ou na forma de fitas € proporcional
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ao contraste de densidade eletrbnica, ao tamanho e numero de cilindros ou fitas
formados, sendo expresso pela seguinte expressao:
l={p (m.r.Ap)2/q.exp (-q°.r?*/4) (equacio 3),

onde, @ é a concentragdo do gelificante (ou a fragado do volume das fibras), r € o raio
da fibra e Ap é o contraste de densidade eletrénica dos agregados em relagao ao
meio circundante (Terech et al., 1997; Zweep, 2006). E neste caso, é razoavel que a
intensidade de espalhamento diminua a medida que o sistema se desordena,
atingindo menores contrastes de densidade eletronica em relagao a matriz.

A aplicagao da fungao In na equacéo 3 resulta na seguinte expressao:

In (I*q)=In{ (m.r.Ap)*}-(q*>.r*/4)=A—-B q* (equagio 4).

Na funcdo In (I*q) o termo {¢ (7 . r . Ap)®} é constante e para cada amostra
apenas deslocara a curva de intensidade para maiores ou menores valores.
Portanto, construindo os graficos de In (I*q) versus g* o valor do coeficiente de
inclinacdo da reta é igual a —r?/4 (Zweep, 2006).

Para algumas curvas de intensidade da figura 26 foram feitos os graficos de

Guinier que podem ser observados na figura 27.
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Figura 27: Curvas de Guinier para o gel do composto 8. em 1-butanol na concentragao de
0,05¢ mL", em funcao da temperatura.
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A analise qualitativa da figura acima mostra que os graficos obtidos até 60 °C
apresentam uma ampla regido de linearidade e este fato €& caracteristico de
amostras que predominantemente possuem um Unico raio (sistemas
monodispersos). Os graficos obtidos nas temperaturas acima de 60 °C apresentam
um desvio da linearidade em toda a faixa de vetores de onda q e nesta situacao, a
curvatura indica polidispersao, isto €, uma distribuicdo de raios entre os valores
maximos € minimos.

Os raios das fibras obtidos para os graficos de Guinier indicados na figura 27

estao na tabela 17.

Tabela 17: Raios predominantes ou faixa de raios das fibras no gel do composto 8. em
1-propanol na concentragdo de 0,05 g mL™, em fungéo da temperatura.

Temperatura (°C) Raios das fibras (nm)
54,3 8,2
56,0 8,3
57,6 8,3
58,8 8,3
60,0 8,2
61,6 8,2-6,7
62,1 8,2-4,6
62,5 8,2-4,1
62,7 8,2-3,2
63,2 6,6 — N.D.

Como pode ser visto na tabela 17, até a temperatura de 60,0 °C, o sistema
apresentou raio de 8,3 nm. No intervalo de 61,6 e 62,7 °C o sistema polidisperso
mostrou uma distribuicdo de raios, sendo os raios maximos fixos no valor de 8,2 nm
e 0s raios minimos variando em fungédo da temperatura, atingindo menores valores
para maiores temperaturas. Quando a temperatura atinge 63,2 °C o raio maximo
decresce para 6,6 nm, sendo que o ajuste de retas em maiores valores de g* n&o foi
possivel e desta forma o raio minimo nao foi determinado.

A temperatura medida para a transi¢cao de fase sol-gel pelo método da queda
de esfera para o gel 8; na concentragdo de 0,05 g mL™ foi de 62 °C , que se
encontra aproximadamente no intervalo de temperatura onde foram observadas

variagdes nos tamanhos de raios das fibras, evidenciando a habilidade da técnica
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para caracterizagdo de transicdo de fase sol-gel nesses géis termicamente
reversiveis.

A curva de espalhamento de raios-X a baixos angulos para géis formados a

partir do composto 8 em varios solventes pode ser visualizada na figura 28. Neste

caso pode-se avaliar o efeito da diferenca de polaridade do solvente na formagao
das fibras.
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Figura 28: Intensidade de espalhamento de raios-X a baixos angulos a temperatura
ambiente (24 °C) em fungao do vetor de onda (q) para o gel do composto 8; na
concentragdo de 0,02 g mL™" em varios solventes. Em destaque estio as ampliacdes da

regiao de baixa intensidade.

O gel 8¢ proveniente do solvente mais polar, neste caso a acetona, apresentou
maior intensidade de espalhamento a baixos angulos, seguido do gel formado a
partir de 1-propanol. Os géis derivados dos solventes apolares p-xileno e tolueno

proporcionaram curvas de espalhamento de menor intensidade, e semelhantes em
todo intervalo de vetor de onda (q) avaliado.

Nas curvas de espalhamento dos géis 8; feitos a partir de solventes mais
polares, que é o caso do 1-propanol e acetona, verifica-se a existéncia de halos de

interferéncia que sao tipicos de sistemas densos de estrutura compacta. A posicao
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dos halos (nm™), que também podem ser visualizados nos graficos ampliados da

figura 28, esta na tabela 18.

Tabela 18: Posigdes dos halos de interferéncia (hm™) para os géis 8 na concentragéo 0,02
g mL™" em 1-propanol e acetona.

osigdo (nm™)
Solvente q1 q: qas a4 de
1-Propanol 0,3881 0,9983 1,6812 1,8999 2,1969
Acetona 0,6627 1,0416 1,6266 1,9603 -

A razéo entre as posi¢cdes dos halos gz, g3, Q4 € Qs em relacdo ao primeiro
halo (q1) estédo indicados na tabela 19.

Tabela 19: Raz&o entre as posigdes dos halos de interferéncia (nm™) para os géis 8; na
concentragdo 0,02 g mL™" em 1-propanol e acetona.

Razao
q2/q4 as/q, a4/94 de/q1
Solvente
1-Propanol 2,67 4,07 4,90 6,66
Acetona 1,86 2,71 3,48 -
q/q4 tedrico (hexag.) 1,71 2,01 2,64 2,98

As razdes entre as posicdes dos halos podem fornecer informagdes sobre o
tipo de empacotamento formado pelas fibras. Com base em dados tedricos descritos
por Sakurai e colaboradores em 2003, pode-se averiguar que as fibras ndo se
empacotaram sob a forma cilindrica hexagonal, j4 que os valores das razdes
observadas nao se aproximam dos valores tedricos calculados para este tipo de
estrutura, apresentados na tabela 19.

Os gréficos obtidos através da aproximagao de Guinier para os géis 8; em

varios solventes encontram-se na figura 29.
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Figura 29: Graficos de Guinier para os géis do composto 8; na concentragédo de 0,02
g mL™", em varios solventes.

Os graficos de Guinier indicados na figura 29 mostram amplas regides de
linearidade, caracterizando um sistema monodisperso com fibras apresentando

valores médios de raios, que estdo indicados na tabela 20.

Tabela 20: Raios predominantes das fibras nos géis do composto 8; na concentracdo de
0,02¢ mL™, em varios solventes.

Solvente p-Xileno Tolueno 1-Propanol Acetona

Raio das fibras (nm) 3,0 2,7 16,4 9,7

Nas figuras 28 e 29 observa-se que as intensidades de espalhamento para o
gel 8¢ p-xileno e tolueno sao inferiores as intensidades observadas para 1-propanol e
acetona. Sendo que os raios médios das fibras obtidas para os géis em p-xileno e
tolueno apresentaram valores proximos, o que € coerente ja que se trata de géis
constituidos de solventes com polaridades proximas. As fibras formadas em solvente
polar-prético (1-propanol) tiveram tamanhos superiores as fibras formadas em
solvente polar-aprético (acetona). Além disso, os solventes de maior polaridade
produziram fibras com maiores raios (9,7 e 16,4 nm) quando comparado com 0s

solventes de menor polaridade (3,0 € 2,7 nm).
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Os halos de interferéncia foram observados somente para os solventes mais
polares. Da posi¢do do 1° halo (g4, na tabela 18) podemos determinar a distancia de
correlagao entre as fibras de 8; no sistema compacto D4. Usando a aproximacgao D
= 27/q4, obtemos D¢ = 9,5 nm (acetona) e D4 = 16,2 nm (1-propanol). Em ambos os
casos, a distancia de correlagédo € aproximada ao raio das fibras (tabela 20) (Sakurai
et al., 2003).

A figura 30 mostra a intensidade de espalhamento de géis constituidos pelo

solvente 1-butanol, na concentracdo 0,05 g.mL'1, em fungdo da variagdao dos
agentes gelificantes 8.
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Figura 30: Intensidade de espalhamento de raios-X a baixos adngulos em funcao do vetor
de onda (q) para os géis dos compostos 8. na concentracdo de 0,05 g mL™" em 1-butanol.
Em destaque, ampliagédo da regido de baixa intensidade.

De acordo com a figura 30, as curvas de intensidade de espalhamento para
os géis formados pelos compostos 8. ndo apresentam uma correlagéo direta entre
intensidade de espalhamento e variagdo no numero de carbonos na cadeia do
agente gelificante. Nos valores de q préximos de zero a maior intensidade de
espalhamento foi encontrada para o gel do composto 8., seguido pelo composto &,
sendo que os géis dos compostos 8¢ e 8y, apresentaram valores de espalhamento
proximos. Ja na ampliagcdo mostrada nesta mesma figura, pode-se notar que os géis

do composto 8, 84 e 8. apresentaram halos de interferéncia caracteristicos de
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sistemas compactos com tendéncia de ordenamento fibrilar, sendo que o gel
formado pelo composto 8. ndo mostrou o mesmo comportamento (Sakurai et al.,
2003).

As aproximacgdes de Guinier para os géis descritos na figura 30 encontram-se

na figura 31.
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Figura 31: Curvas de Guinier para os géis dos compostos 8. na concentragédo de 0,05
g mL™" em 1-butanol.

Inicialmente, pode-se observar que os géis formados a partir dos compostos
8. e 84, apresentaram uma Uunica regidao linear, caracterizando sistemas
monodispersos. Contudo, para os géis dos compostos 8. e 8 é evidente a existéncia
de retas com diferentes inclinagées no intervalo analisado, tipico de sistemas
polidispersos com raios maximos e minimos. Os raios estimados para as
aproximagdes de Guinier da figura 31 estdo indicados na tabela 21. O tamanho da
cadeia de carbonos existente no grupo alcoxicarbonil diferem entre os agentes
gelificantes, afetando assim a distribuigdo de tamanhos das fibras resultantes,
embora ndo se observe uma correlacdo direta entre o numero de carbonos na

cadeia e o raio das fibras.
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Tabela 21: Raios das fibras nos géis dos compostos 8¢ ha concentragdo de 0,05 g mL" em
1-butanol.

Gel 8f 8e 8d

8.

Raio das fibras (nm) 10,2-7,4 7,3-4,2 4,3 7,6

Os géis preparados a partir do composto 8; e 8., que possuem o maior
numero de atomos de carbono no grupo alcoxicarbonil, apresentaram raios maximos
e minimos de 10,2 - 7,4 e 7,3 - 4,2 nm e os preparados a partir dos compostos 84 e
8¢, que possuem menores numeros de atomos de carbono no grupo alcoxicarbonil,
apresentaram raios meédios de 4,3 e 7,6 nm, respectivamente. Contudo, o gel
formado com o composto de maior grupo alcoxicarbonil, 8¢, apresentou fibras com o
maior raio maximo, e os geis 8., 84 € 8. ndo apresentaram uma correlagao direta
entre tamanho da cadeia no gelificante e os raios das fibras formados durante a
automontagem das moléculas gelificantes neste solvente.

Na figura 32 encontram-se as intensidades de espalhamento de géis

constituidos pelo solvente p-xileno, na concentracdo 0,02 g mL™, em funcado da
variagao dos agentes gelificantes 8.
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Figura 32: Intensidade de espalhamento de raios-X a baixos angulos em fungao do vetor de
onda (q) para os géis dos compostos 8. ha concentragdo de 0,02 g mL™" em p-xileno.
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Ao contrario do observado em 1-butanol, as curvas de intensidade de
espalhamento para os géis formados pelos compostos 8.+ em p-xileno apresentaram
uma correlacdo direta entre intensidade de espalhamento e variacdo no numero de
carbonos do agente gelificante: a maior intensidade de espalhamento foi encontrada
para o gel do composto 8;, seguido pelo composto 84, sendo que os géis dos
compostos 8. e 8;, tiveram valores de espalhamento préximos. De acordo com a
ampliagdo mostrada nesta mesma figura, pode-se notar que os géis preparados a
partir dos compostos 8; e 84, que possuem menores numeros de atomos de carbono
no grupo alcoxicarbonil, apresentaram halos de interferéncia caracteristicos de
sistemas com tendéncia de compactamento ou ordenamento fibrilar, sendo que este
comportamento nao foi encontrado para os géis formados pelos compostos 8. e 8¢
de maiores numeros de atomos de carbono no grupo alcoxicarbonil do gelificante.

Os solventes (1-propanol e acetona) propiciaram a formacao de estruturas
compactas para o gelificante de maior cadeia carbénica (8;, figura 28), o que n&o
ocorreu com o0s solventes apolares p-xileno e tolueno. Por outro lado o solvente
p-xileno propiciou a formagao de estruturas compactas para os gelificantes de menor
cadeia (8. e 84, figura 32).

Os raios das fibras estimados a partir da aproximag¢ao de Guinier para os geéis

descritos na figura 32 e figura 33 estdo apresentados na tabela 22.
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Figura 33: Curvas de Guinier para os géis dos compostos 8. na concentracao de 0,02
g mL™" em p-xileno.
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Tabela 22: Raios das fibras nos géis dos compostos 8 ha concentragdo de 0,02 g mL" em

p-xileno.
Gel 8f 8e 8d 80
Raio das fibras (nm) 3,0 3,0 49-34 17,1-8,2

O gel preparado a partir do composto 8., que possui 0 menor numero de
atomos de carbono no grupo alcoxicarbonil, apresentou fibras com maiores raios,
variando na faixa de 8,2 - 17,1 nm. O gel do composto 84, com cadeia carbdnica
intermediaria, apresentou uma distribuicdo de raios deslocada para valores menores,
variando entre 3,4 e 4,9 nm. Os gés dos compostos 8¢ e 8; apresentaram sistemas

monodispersos, com 0s menores raios observados (3,0 nm).

4.2.4 - Espectroscopia no infravermelho com variagdo de temperatura

Os espectros de absor¢cdo no infravermelho com variagdo de temperatura
foram utilizados para comprovar a ocorréncia de interagdo intermolecular do tipo
ligacao hidrogénio durante o processo de automontagem das moléculas gelificantes.

O processo de automontagem de monossacarideos 4,6—0O-benzilideno no
solvente tetracloreto de carbono, por exemplo, foi caracterizado por Gronwald e
colaboradores em 2001, através do monitoramento das interagcbdes ligagao
hidrogénio. Neste caso as absorgdes ao redor de 3600 cm™ foram atribuidas aos
grupamentos OH livres a as absorgdes na faixa de 3047-3483 cm™ aos grupamentos
OH envolvidos em interagdes de ligacdo hidrogénio que sao responsaveis pela
agregacao das moléculas.

A evolugdo da automontagem das moléculas 8., 84, 8 e 8 em
tetracloroetileno na concentragdo de 0,01 g mL" pode ser observada na figura

abaixo, a medida que a temperatura varia de 100 a 40 °C.
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Figura 34: Espectros de transmitancia no infravermelho com variacao de temperatura para
os geis dos compostos 8, 84, 8. € 8 em tetracloroetileno e na concentragédo de 0,01 g mL™".

Os sinais em aproximadamente 3600 e 3670 cm” se destacam nas
temperaturas mais altas e estdo associados as hidroxilas livres. Contudo, o
resfriamento provoca suas minimizagdes e em alguns casos um pequeno
deslocamento destes sinais para valores menores. Além do consideravel
alargamento na faixa de 3100-3600 cm™, referente a formacéo de ligagcao hidrogénio
intermolecular.

Os sinais referentes as hidroxilas livres e o alargamento provocado pela
formacdo de interagbes intermoleculares de ligacdo hidrogénio podem ser
analisados de forma mais precisa nas figuras 35, 36, 37 e 38, através da
deconvolucao de sinais superpostos no espectro de absorbancia.

Nessas figuras se percebe a minimizagdo das duas absorgbes proximas a
3600 cm™ e 3670 cm™, simultanea ao aparecimento da faixa de absorcdo entre

3100-3600 cm™. As hidroxilas livres reduzem seus sinais em 3600 cm™ e 3670 cm”™
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pelo fato de iniciarem um tipo de interacdo que desloca sua absor¢ao para numeros

de onda menores.
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Figura 35: Separacao de sinais superpostos do espetro de absorgao no infravermelho, em
diferentes temperaturas, para o gel do composto 8, em tetracloroetileno e concentragao de
0,01 gmL™.

87



o
o

0,6

100 °C 80 °C
0,5 0,5
g 04 g 0,41
<% §§3 <% % 2
2031 °g 2 0,3 ©8
8 o
£ 0,2+ a2 0,24
< <
0.1 0,1+
0.0 : : . : : 0,0
3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
0,6 0,6
60 OC 40 OC
0,5 0,51
© 4]
S 0,41 G 04
<0 <%
o 0,34 ] 0,34
? g5 ? =3
802 §3 Zo2f 8
< < <]
0,11 0,11
O’O- T T T T T 0!0- T T T T T
3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

Numero de onda (cm'1)

Ndmero de onda (cm™)

Figura 36: Separacao de sinais superpostos do espetro de absor¢do no infravermelho, em
diferentes temperaturas, para o gel do composto 84 em tetracloroetileno e concentragao de

0,01 gmL™.
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Figura 37: Separacgao de sinais superpostos do espetro de absorgao no infravermelho, em
diferentes temperaturas, para o gel do composto 81e em tetracloroetileno e concentragéao de
0,01 gmL".
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Figura 38: Separacao de sinais superpostos do espetro de absor¢do no infravermelho, em
diferentes temperaturas, para o gel do composto 8; em tetracloroetileno e concentracao de
0,01 gmL™.
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5 - CONCLUSAO

Seis novas moléculas baseadas no esqueleto 4,6-O-benzilideno-a-D-
glicopiranosideo de metila com substituintes retiradores de elétrons na posi¢ao para
do anel aromatico foram preparadas. Estas foram caracterizadas através das
técnicas de espectrometria de massas, espectroscopia no infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de 'H e 'C. Os resultados obtidos s&o
correspondentes com as estruturas propostas.

Os testes de gelificagdo mostraram que nem todas as moléculas se
comportam como agentes gelificantes nos solventes empregados. Dentre as
moléculas avaliadas, 8, e 8, ndo apresentaram propriedades gelificantes em
nenhum dos solventes testados. Ja as moléculas 8.; demonstraram habilidade
quanto a formacdo de géis para varios solventes testados. O composto 8; se
destacou pela gelificagcdo da maior variedade de solventes, sendo solventes de
polaridades distintas: apolares, polares aproéticos e polares proéticos.

A partir da microscopia eletrénica de varredura de alguns xerogéis foi possivel
verificar diferentes morfologias das fibras formadas durante o processo de
gelificagdo. Com a utilizagdo da técnica de espalhamento de raios-X a baixos
angulos foi possivel estimar os raios das fibras no seu estado nativo.

Através de espectroscopia no infravermelho com variacdo de temperatura foi
observado que o processo de gelificacdo € conduzido por meio das interagdes
intermoleculares de ligacédo hidrogénio entre as unidades.
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7- APENDICES

Apéndice 1: Cromatograma e espectro de massas do composto 3..
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Apéndice 2: Espectro de infravermelho do composto 3, (pastilha de KBr).
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Apéndice 3: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 3,.
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Apéndice 4: Cromatograma e espectro de massas do composto 3.
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Apéndice 5: Espectro de infravermelho do composto 3y, (filme liquido).
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Apéndice 6: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 3y,
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Apéndice 7: Cromatograma e espectro de massas do composto 3..
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Apéndice 8: Espectro de infravermelho do composto 3. (filme liquido).
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Apéndice 9: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 3..
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Apéndice 10: Cromatograma e espectro de massas do composto 3.
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Apéndice 11: Espectro de infravermelho do composto 34 (filme liquido).
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Apéndice 12: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 3g.
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Apéndice 13: Cromatograma e espectro de massas do composto 3..
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Apéndice 14: Espectro de infravermelho do composto 3. (filme liquido).
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Apéndice 15: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 3.
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Apéndice 16: Cromatograma e espectro de massas do composto 3.
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Apéndice 17: Espectro de infravermelho do composto 3; (pastilha de KBr).
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Apéndice 18: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 3.
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Apéndice 19: Cromatograma e espectro de massas do composto 5,.
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Apéndice 20: Espectro de infravermelho do composto 5, (filme liquido).
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Apéndice 21: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 5,.
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Apéndice 22: Cromatograma e espectro de massas do composto 5y,
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Apéndice 23: Espectro de infravermelho do composto 5 (filme liquido).
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Apéndice 24: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 5y,
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Apéndice 25: Cromatograma e espectro de massas do composto 5..
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Apéndice 26: Espectro de infravermelho do composto 5. (filme liquido).
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Apéndice 27: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 5.
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Apéndice 28: Cromatograma e espectro de massas do composto 5.
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Apéndice 29: Espectro de infravermelho do composto 54 (filme liquido).
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Apéndice 30: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 54.
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Apéndice 31: Cromatograma e espectro de massas do composto 5.
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Apéndice 32: Espectro de infravermelho do composto 5. (filme liquido).
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Apéndice 33: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 5.
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Apéndice 34: Cromatograma e espectro de massas do composto 5.
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Apéndice 35: Espectro de infravermelho do composto 5; (pastilha de KBr).
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Apéndice 36: Espectro de RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) do composto 5¢.
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Apéndice 37: Espectro de infravermelho do acido 4-formilbenzdico (pastilha de KBr).
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Apéndice 38: Curva de dessorcéo e espectro de massas do composto 7.
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Apéndice 39: Espectro de infravermelho do composto 7 (pastilha de KBr).
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Apéndice 40: Espectro de RMN de 'H (D20, 400 MHZz) do composto 7.
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Apéndice 41: Espectro de RMN de "*C-PENDANT (D20, 100 MHZz) do composto 7.
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Apéndice 42: Curva de dessorcio e espectro de massas do composto 8,.

@) @)
pd
HO
O OH
OCHj3
8a
TIC
ED'JL
I}
10 TR 20 30
145
AR 73 133
105
145
G0
ar 237
208 309 240
a7 N7 220
116 181 ‘ 243
L !n . .|'|'".| .|| |"'|- |I‘.I | | .II IEEEI E?D — Al I32? Ll
100 200 00
m/z

136



Apéndice 43: Espectro de infravermelho do composto 8, (pastilha de KBr).
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Apéndice 44: Espectro de RMN de "H (DMSO-ds, 400 MHz) do composto 8,.
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Apéndice 45: Espectro de COSY (DMSO-dg, 400 MHz) do composto 8,.
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Apéndice 46: Curva de dessorcio e espectro de massas do composto 8.
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Apéndice 47: Espectro de infravermelho do composto 8, (pastilha de KBr).
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Apéndice 48: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8k,
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Apéndice 49: Espectro de COSY (CDCl3, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 50: Curva de dessorcao e espectro de massas do composto 8..
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Apéndice 51: Espectro de infravermelho do composto 8¢ (pastilha de KBr).
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Apéndice 52: Espectro de RMN de "H (CDCls, 400 MHz) do composto 8¢.
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Apéndice 53: Espectro de RMN de *C (CDCls;, DEPT, 100 MHz) do composto 8¢.
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Apéndice 54: Espectro de COSY (CDCl3, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 55: Curva de dessorcéo e espectro de massas do composto 8.
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Apéndice 56: Espectro de infravermelho do composto 84 (pastilha de KBr).
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Apéndice 57: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 58: Espectro de RMN de "*C (CDCls, PENDANT, 100 MHz) do composto
84.
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Apéndice 59: Espectro de COSY (CDCl3, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 60: Espectro de HMQC (CDCls, 'H-400 MHz, "*C-100 MHz) do composto

84.
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Apéndice 61: Espectro de HMBC (CDCls, 'H-400 MHz,

84.

3C-100 MHz) do composto
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Apéndice 62: Curva de dessorcao e espectro de massas do composto 8.
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Apéndice 63: Espectro de infravermelho do composto 8. (pastilha de KBr).
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Apéndice 64: Espectro de RMN de "H (CDCls, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 65: Espectro de COSY (CDCl3, 400 MHz) do composto 8..
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Apéndice 66: Curva de dessorcao e espectro de massas do composto 8;.
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Apéndice 67: Espectro de infravermelho do composto 8¢ (pastilha de KBr).
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Apéndice 68: Espectro de RMN de 'H (CDClI3, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 69: Espectro de RMN de *C (CDCI3, PENDANT, 100 MHz) do composto

8.
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Apéndice 70: Espectro de COSY (CDCl3, 400 MHz) do composto 8.
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Apéndice 71: Espectro de HMQC (CDCls, "H-400 MHz, *C-100 MHz) do composto
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Apéndice 72: Espectro de HMBC (CDCls, "H-400 MHz, "*C-100 MHz) do composto
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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