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Foram sintetizados por meio de metodologia descrita na literatura os seguintes piridiniofenolatos: 2,6-difenil-4-
(2,4,6-trifenilpiridin-1-il)fenolato (1a), 4-(2,4,6-trifenilpiridin-1-il)fenolato (2a), 2,6-difenil-4-(4-cianofenil-2,6-
difenilpiridin-1-il)fenolato (3a) e 2,6-difenil-4-(4-carboxifenil-2,6-difenilpiridin-1-il)fenolato (4a). Esses compostos
sdo conhecidos como sondas de polaridade do meio, apresentando-se coloridos em solu¢do em sua forma
desprotonada (la-4a). Podem ser facilmente protonados por meio da adi¢do de pequenas quantidades de acido
acético, o que torna suas solugdes incolores. Esse aspecto simples pode ser empregado como uma estratégia para a
montagem de quimiossensores cromogénicos anionicos, considerando-se que a adi¢do de anions bésicos ao meio
pode levar a desprotonagdo da unidade fendlica, levando ao retorno da coloracao original da solugdo. Foi entdo
estudado o efeito da adicdo de diversos anions as solugdes dos compostos protonados em dimetilsulféxido. Foi
possivel demonstrar que, em meio organico, a estrutura molecular do composto influencia de forma decisiva na sua
acidez, o que é refletido em sua capacidade de transferir o préton fendlico para o anion basico. Os resultados
apontam para a possibilidade de se tornar o quimiossensor seletivo para um determinado anion, realizando-se

modificagdes sintéticas na estrutura do piridiniofenolato protonado.
Palavras-Chave: piridiniofenolatos, quimiossensores cromogénicos, dnions.

1. Introducao

Os piridiniofenolatos constituem uma das classes
mais populares de sondas solvatocromicasl'2l.
Desde a sua introducgdo, hd quase meio século
atrds, o interesse por suas propriedades e
aplicagdes vem aumentando na comunidade
cientifical®l. Esses compostos caracterizam-se pela
presenca de um grupo fenolato elétron-doador
unido a um grupo piridinico aceitador de elétrons
por meio de um sistema conjugadoll-3 e
apresentam uma grande sensibilidade para
pequenas mudancas no meio e para a adicao de
sais em solventes organicos!'-3l. Essas mudangas
efetuadas no meio provocam alteragdes nas
bandas de absor¢do dos piridiniofenolatos. Os
efeitos do meio sdo comumente interpretados
como resultantes de mudangas na sua polaridade,
um termo geral que estd relacionado com a
capacidade total da solvatacdo do solventell4l.

O piridiniofenolato mais conhecido é o 2,6-
difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridin-1-il)fenolato (1a), o

qual foi utilizado por Reichardt e colaboradores
na constru¢gdo de um pardmetro empirico de
polaridade de solventes, a escala Er(30)l-4],
definida como a energia de transigdio molar
(kcal/mol) do composto 1a. Essa escala faz uso
da equagdo Er(30) = 28591/ Amax [, onde Amax é O
maximo de comprimento de onda da banda de
transferéncia de carga intramolecular m-n* de
absorgdo na regiao visivel do corantell-3l.

O corante la e outros piridiniofenolatos
relacionados encontram-se entre os compostos
merocianinicos solvatocrémicos mais comumente
empregados nos estudos em solugdo. Esses
corantes tém sido amplamente empregados nos
altimos anos em diversos estudos relacionados ao
solvatocromismol!-3, halocromismol56], misturas
de solventesl*’], micro-heterogeneidade em
solucdol®], micropolaridade de ciclodextrinasP-111 e
aos quimiossensores cromogénicos(!?>-151. Langhals
propds um procedimento que permite a utilizagdo
do corante 1la como uma sonda solvatocrémica
para uma finalidade analitica, a determinagdo do



teor de agua em solventes organicosl®l. Nesse
contexto, diversos piridiniofenolatos vém sendo
estudados mna determinacdo qualitativa e
quantitativa de contaminantes na gasolina ou no
etanolll7]. Foi verificado que dois
piridiniofenolatos foram bem sucedidos como
sondas para avaliagdo qualitativa e quantitativa
de misturas de gasolina e etanoll’”l. No caso do
2,6-di-(4-tert-butilfenil)-4-[2,4,6-tri(4-tert-butil-
fenil)piridin-1-il]-fenolato, a solucdo mostra uma
cor verde-azulada na gasolina e violeta em
etanol, passando através de azul-esverdeado na
gasolina com 25% de etanol. Isso significa que
esse corante pode ser utilizado para a deteccdo
visual de etanol na gasolinall’l. Outras recentes
aplicagdes com os piridiniofenolatos envolvem
sua utilizacdo no estudo de sistemas micro-
heterogéneos, como surfatantes, micelas e
microemulsdes!®l.

Uma éarea de pesquisa que tem despontado nos
altimos anos devido a sua ampla gama de
aplicagOes refere-se ao estudo de quimiossensores
cromogénicos para espécies anionicasl’®2l. Esses
sistemas fazem uso de wuma unidade de
reconhecimento, responsdvel pela interacdo
seletiva com a espécie a ser analisada, e de uma
unidade de sinalizagdo, responsével pela deteccado
do analito. Assim, muitos corantes tém sido
utilizados como unidades de sinalizagdo para
esses estudosl!320], Recentemente, foi demonstrado
que o composto 1b apresenta potencial para o
reconhecimento e deteccdo visual de anionsl121415],
O piridiniofenolato 1a, colorido em CHCls, torna-
se incolor pela protonacdo (1b). O retorno a
coloragdo original ocorre em conseqiiéncia da
adicdo de anions bdsicos, que desprotonam o
corantel’?. Surgiu ainda a idéia de se explorar o
uso de um corante em sua forma protonada que
tivesse uma acidez diferente daquela do composto
1b, visando aumentar a seletividade do
quimiossensor. Assim, investigou-se a
possibilidade de empregar a merocianina de
Brooker, em sua forma protonada, como
quimiossensor cromogeénico para anions em
CHCI3. Enquanto foi possivel a detecgdo de F-e
H>POy4~ usando-se 1b, apenas o F- foi detectado
visualmente pela merocianina de Brooker
protonadal’213. Em outro estudo, efetuado em
acetonitrila, os compostos 1b e 2b foram
explorados como quimiossensores para deteccdo
anionical4l. As solu¢des dos corantes sdo coloridas
e a cor desaparece com a protonacao. Com a
adigdo de varios anions a solucdo dos compostos
protonados ocorreu o reaparecimento da cor
original apenas para CN-, F- e HoPO4~ para 1b,
enquanto para a solugdo de 2b ocorreu o retorno

da cor original da solugdo apenas para CN- e F-[14l.
A maior eficiéncia de 2b deveu-se a sua menor
acidez['. Com a adigdo de pequenas quantidades
de 4gua a solugdo conseguiu-se atingir a
seletividade para o anion CN- em relacdo aos
outros dnions também detectados em acetonitrila
pura, devido a forte solvatagdo preferencial do F-
e HoPO,  pela agua através da ligacdo de
hidrogénio, que os impede de atuar
eficientemente como bases(!4l.

Os estudos efetuados assim demonstram que
modificagdes estruturais dos piridiniofenolatos
podem ser planejadas para promover uma
mudanca na acidez desses corantes, a fim de obter
quimiossensores cromogénicos mais eficientes
nao apenas em relagdo aos dnions, mas também
para analitos neutros, em especial as aminas.
Assim, este trabalho tem como objetivo apresentar
as sinteses e caracterizagdes dos piridiniofenolatos
la-4a. Sao ainda apresentados e discutidos
resultados que mostram a viabilidade desses
compostos, em sua forma protonada (1b-4b),
serem  empregados na  montagem  de
quimiossensores cromogenicos anidnicos.

CN COOH
/‘ HSO, N HSO, /‘ BF, /‘ BF,
CoX0o oro OXo oAU
5 JT0 OO

+ 1a + 2a + 3a + 4a

H 8 R o H H L e

Figura 1- Estruturas dos piridiniofenolatos sintetizados

2. Material e Métodos

As temperaturas de fusdo dos compostos foram
determinadas em um aparelho MQAPF-307 e nao
foram corrigidas. Os espectros na regido do
infravermelho  (IV)  foram  obtidos em
espectrofotometro IR  Prestige-21 Shimadzu,
sendo as amostras preparadas na forma de
pastilhas de KBr (1% m/m). Os espectros de UV-
vis foram realizados pelo wuso de um
espectrofotometro Varian Cary Bio 50 a 25 °C,
utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho 6ptico.

A acetofenona (Vetec) utilizada foi destilada
usando-se  pressio reduzida. O DMSO
empregado no estudo, de grau espectroscopico
(Merck), foi purificado de acordo com a
metodologia descrita na literatura [21] e
armazenado sobre peneira molecular (44,
Aldrich). Os outros reagentes e solventes
empregados foram adquiridos a partir da Sigma-
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Aldrich e usados como recebidos. Todos os dnions
(HSOy4~, HoPOy4-, NO3-, CN-, CH3COO-, F-, Cl-, Br-
e I) foram utilizados como sais de tetra-n-
butilaménio com pureza superior a 97-99% e
foram armazenados sob véacuo na presenga de
pentéxido de fésforo. Esses sais foram adquiridos
a partir da Fluka (F-, > 97%; Cl-, > 98%; NOs-, >
97%; HaPOy, > 97%), Vetec (Br-, > 99%; I-, > 99%;
HSOy, > 99%) e Aldrich (CHsCOO-, >97%).

Procedimentos sintéticos
Chalcona (benzalacetofenona) (5a)?l

Em um baldao de colo curto (500 mL) equipado
com um agitador mecanico, foram adicionados
uma solucdo de NaOH (11%) e alcool refinado
(122,5 mL). O balao foi colocado em um banho de
gelo picado e a seguir foi adicionada acetofenona
(52 g) recentemente destilada. A mistura foi
agitada e o benzaldeido puro foi entdo adicionado
(48 g). A temperatura da mistura foi mantida a 25
°C agitando-se vigorosamente até que a mistura
estivesse densa (2-3 h). A agitacdo foi suspensa e
a mistura reacional foi deixada no refrigerador
durante uma noite. O produto foi filtrado em um
funil de Biichner, lavado com dgua fria, até que as
aguas de lavagem se apresentassem neutras ao
teste de papel de tornassol e entdo o soélido foi
lavado com élcool etilico gelado (20 mL) [21]. O
produto foi recristalizado com é&lcool etilico a 50
°C; rendimento de 31,24 g (70 %); p.f. obtido: 57
°C (p.f. lit. [21] 56-57 °C); IV Viax/cm (KBr): 1665
(C=0), 1624 (C=C), 1337, 1215 (C-C(=0)-C).

3-(4-(Cianofenil)-1-fenil-2-propen-1-ona)
(5b)[22

Em um erlemneyer foram adicionados 4-
cianobenzaldeido (2,623 g, 20 mmol) e
acetofenona (2,33 mL; 20 mmol). A seguir, foi
adicionada uma solucdo de etanol 95% (16 mL),
sendo que a mistura foi submetida a agitagdo
magnética até que todo o sélido se dissolvesse.
Ap6s a mistura ser resfriada a temperatura
ambiente sob agitacdo, uma solucdo de NaOH
60% (2 mL) foi adicionada. Triturou-se o sélido
no frasco, suspendendo-o com 4agua fria. A
suspensao foi entdo filtrada com sucgdo lavando-
se com agua fria até a total remogdo do NaOH. O
rendimento obtido foi de 4,32 g (92,7%); p.f.
obtido: 148 °C; IV Vma/cm™ (KBr): 2222 (C=N),
1665 (C=0).

Hidrogenossulfato de 2,4,6-trifenilpirilio (6a)!23

Em um erlenmeyer (25 mL) foram adicionadas a
chalcona (5a) (4,28 g, 0,0206 mol), acetofenona
(1,24 g, 0,0103 mol) e &cido sulftrico concentrado
(3,2 g). O contetido do erlenmeyer foi aquecido
em um banho-maria por 3 horas. Logo ap6s, agua
(20 mL) foi adicionada, com obtencdo de um
precipitado, o qual foi dissolvido por
aquecimento  adicional. No processo de
aquecimento, um 6leo negro foi separado, o qual
foi removido por filtracdo por gravidade. O
filtrado foi deixado de lado e cristais amarelos
foram formados. O 6leo negro no papel de filtro
foi rinsado com agua quente (4 mL) e o filtrado foi
tratado com acido sulfarico concentrado (0,20
mL). Por resfriamento, um produto adicional foi
coletado. O rendimento de 6a foi de 2,43 g (58%).
O pf. obtido foi de 260 °C (p.f. lit. 266-268 °C
[24]); IV Vmax/cm™? (KBr): 1622, 1591 (C=C), 1248,
860, 771 (C-O-C).

Tetrafluoroborato de
difenilpirilio) (6b)[>]

4-(4-(cianofenil)-2,6-

A uma solugdo quente (70 °C) da chalcona 5b
(5,19 g, 22 mmol) e acetofenona (1,34 g, 11 mmol,
1,30 mL) em dicloroetano (21 mL) foi adicionado
trifluoreto de boro eterato (12,5 mL), gota a gota,
sob atmosfera de nitrogénio. A mistura foi agitada
a 90 °C por 6 horas. Apds, a solucdo foi resfriada a
temperatura ambiente e o precipitado foi seco e
filtrado. O produto foi recristalizado em metanol,
tendo sido alcangado um rendimento de 1,55 g
(16,5%). O p.f. obtido foi de 258 °C; IV Viax/cm™!
(KBr): 2226 (C=N), 1083 (BE4").

4-Amino-2,6-difenilfenol (7)[2¢l

Uma solucdo de 2,6-difenilfenol (2,0 g, 8 mmol)
foi preparada em acido acético glacial (60 mL) e
dgua (6 mL) e em seguida foi resfriada (0-5 °C). A
seguir, sob agitacdo magnética, foi adicionado
pouco a pouco em um intervalo de 20 minutos o
nitrito de soédio (2,0 g, 28,8 mmol). A solucdo
marrom-escura foi ainda agitada por mais 30
minutos, sendo a seguir colocada em dgua gelada
(300 mL) e o precipitado resultante, de cor
vermelha, foi triturado e filtrado. O produto foi
entdo novamente solubilizado em etanol (80 mL)
em ebulicio e filtrado a quente. Ao filtrado
avermelhado foi adicionado estanho granulado
(1,6 g, 13,6 mmol) e HCIl concentrado (6 mL) e a
seguir a mistura reacional foi refluxada até a
mudanca de coloragdo na solucdo para amarelo-
palido (5-10 minutos). Apds, a solugdo foi
decantada e concentrada para 20 mL em um
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evaporador rotatério. A mistura foi posta em agua
gelada e o precipitado foi filtrado e seco. Foram
obtidos 1,27 g do produto (59,7%) e o p.f. foi de
108 °C (p.f. lit. 135-138 °C) [26]. IV Vmax/cm™!
(KBr): 3510, 3427 (NHy), 2872 (OH), 1342 (C-N).

2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridin-1-il)fenolato
(1a)24]

Em um baldo de fundo redondo foram
adicionados 7 (0,172 g, 0,658 mmol), 6a (0,251 g,
0,618 mmol), acetato de sédio anidro (0,245 g) e
alcool etilico absoluto (3,1 mL). A mistura foi
refluxada por 3 h e apds esse periodo foi
adicionada uma solucdo de NaOH 5% (1,5 mL).
Os cristais resultantes, de coloragdo azul-escura,
foram filtrados da solu¢do quente e rinsados com
agua. Os cristais foram secos em dessecador a
vacuo e tornaram-se verdes, correspondendo ao
di-hidrato do corante. Foram obtidos 0,135 g do
corante na primeira coleta e depois mais 0,187 g
por extragdo com cloroférmio. O rendimento foi
de 88% (p.f. 202 °C obtido; p.f. lit. 202-280 °C [24].
IV Vimax/cm1 (KBr): 3056 (C-H),1619, 1462 (C=C,
C=N).

4-(2,4,6-trifenilpiridinio)fenolato (2a)i24]

O procedimento foi o mesmo que o empregado
para a preparacdo do corante la, usando-se os
seguintes reagentes e quantidades: 6a (1,004 g), 4-
aminofenol (0,286 g), acetato de sédio anidro (0,98
g), etanol (12,4 mL) e uma solugdo de NaOH 5% (6
mL). Foram obtidos 0,686 g de 2a, com
rendimento de 65% e o p.f. obtido foi igual a 192
°C. IV Vmax/cm™ (KBr): 3054 (C-H), 1622, 1497
(C=C, C=N).

Tetrafluoroborato de  4-(4-cianofenil)-1-(4-
hidroxi-3,5-difenilfenil)-2,6-difenilpiridinio
(3b)1251

Este composto teve de ser preparado em
condicOes totalmente anidras. Uma mistura de 6b
(0,654 g, 1,55 mmol) e 7 (0,477 g, 1,82 mmol) em
etanol (8,2 mL) foi agitada sob refluxo por 5 horas.
Uma coloragdo vermelho-escura foi observada e
ap6s a solucdo ser resfriada a temperatura
ambiente foram adicionados 3,0 mL de HBF,; 32%.
Um precipitado de cor levemente marrom foi
filtrado e coletado. Foram obtidos 0,672 gramas
do composto 3b (60 %) com p.f. obtido de 238 °C.
IV Vimax/cm1 (KBr): 2225 (C=N), 1084 (BFy-).

Tetrafluoroborato de 4-(4-carboxifenil)-1-(4-
hidroxi-3,5-difenilfenil)-2,6-difenilpiridinio
(4b)(25]

O composto 3b (0,5 g, 0,75 mmol) foi misturado
com HCI concentrado (40 mL), acido acético
glacial (25 mL) e agua (12,5 mL) e a mistura foi
refluxada por 4 horas. Ap6s a solugdo ser
resfriada a temperatura ambiente, foi adicionada
uma solucdo de NaBF; 30% (50 mL). A seguir, a
mistura reacional foi deixada por trés dias em
refrigerador. Foram obtidos 0,468 g (93,6%), com
p.f. obtido de 236-268 °C. IV Vmax/cm™ (KBr):
3421, 3200 (OH), 1715 (C=0), 1493 ( C-O-H), 1084
(BEy).

Procedimento analitico

Foram preparadas as solugbes dos corantes em
DMSO em concentragdo de 2,0x10-* mol L-! para o
corante 1a, 3,0x10-* mol L-! para os corantes 2a e
4b e 5,0x10-°> mol L-! para o corante 3b. Depois
disso, foram adicionadas algumas gotas de uma
solucgdo de acido acético em DMSO (8,0x10-3 mol
L-1) as solugdes dos corantes a fim de se obter as
formas completamente protonadas (1b-4b).
A solucdo do corante protonado foi entdo usada
para preparar a solucdo de cada anion em baldes
volumétricos de 5 mL, sendo as concentragdes de
cada anion iguais a 2,0x10-* mol L-! para 1b,
4,0x10-3 mol L-! para 2b e 4b e 8,0x10-* mol L-!
para o composto 3b. As solugdes foram
transferidas para cubetas de quartzo fechadas
com septo de borracha, a fim de minimizar a
evaporacdo do DMSO e para evitar a entrada de
dgua no sistema. A seguir, os espectros de UV /vis
foram realizados a 25°C.

3. Resultados e Discussao

Os  piridiniofenolatos ~ foram  sintetizados
seguindo-se em linhas gerais a descricdo contida
na literatural?>-2]. Todos os intermediarios e os
compostos  finais foram identificados e
caracterizados pelos seus pontos de fusdo e por
espectroscopia de IV. Os compostos 1a e 2a foram
preparados de acordo com rota sintética
apresentada na Figura 2. Inicialmente, foi
preparada a chalcona 5a por meio da reagdo de
condensacdo alddlica de Claisen-Schmidt.
Posteriormente, 5a foi utilizada na preparacdo do
sal de pirilio 6a (58% de rendimento). O corante
la foi preparado a partir da reagdo do sal de
pirilio 6a com 4-amino-2,6-difenilfenol (7). Foi
verificado que o composto 7 sofre oxidacdo muito
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facilmente. Assim, o mesmo precisa ser preparado
imediatamente antes da reagdo com o sal de
pirilio a fim de que o produto possa ser obtido em
bom rendimento. A metodologia para a
preparacdo do piridiniofenolato 2a foi similar a
descrita para o composto 1a, sendo que na dltima
etapa fez-se reagir o sal de pirilio 6a com 4-
aminofenol.

o

®ﬁ0H3+ @ﬁH .

(5a)

o]
@ ) o,
L0
@ 2

1. NaNO,/AcOH
2.Sn/HCI
NH,

@
\6
Srae
~) Hso; (6a) O
OO

Zz
I

e}
I
\

Z+

(1a)

Figura 2 - Representacdo esquemdtica das preparagdes dos compostos

lae2a

Os compostos 3b e 4b foram sintetizados, com
pequenas alteragdes, por meio da sintese descrita
por Fiorilli e colaboradores [25]. A rota sintética
para a sua preparacdo encontra-se apresentada na
Figura 3. A chalcona 5b foi sintetizada fazendo-se
reagir acetofenona com 4-cianobenzaldeido em
meio basico. A seguir, o composto 5b foi
empregado para a sintese do sal de pirilio 6b, o
qual foi obtido com rendimento inferior ao
relatado na literatura [25]. O composto 3b foi
preparado a partir da reacdo do sal de pirilio 6b
com o aminofenol 7. A primeira tentativa para
preparacdo do composto 3b foi realizada
exatamente igual ao indicado no método
preparativo da literatura consultada [25]. O
produto demorou muito mais que o tempo
indicado para que fosse evidenciada a coloracdo
vermelho-escura mencionada e o produto final
ap6s a adicdo do HBF; permaneceu com uma
coloragdo muito similar ao sal de pirilio usado. A
caracterizagdo do produto 3b confirmou
impurezas no produto formado. Como tentativa
de melhorar essa preparacao, foi usado acetato de
s6dio anidro, baseando-se no método utilizado
para a preparacdo do piridiniofenolato 1a. No
momento em que o acetato de sédio foi
adicionado a mistura dos reagentes, a coloragdo
vermelha ja foi evidenciada no meio reacional,
indicando que a reacdo ocorreu de forma rapida.
Dessa forma, o produto requerido pode ser
alcangado em bom rendimento e em alto grau de

pureza. Finalmente, o composto 4b pode ser
obtido em excelente rendimento, por meio da
hidrélise da nitrila 3b em meio acido.

CN

t‘% e

\+ OH = i
(7) O \6

BF,
OH H,0* GOOH (6b)
(3b) m O

(4b)
Figura 3 - Representacdo esquematica das preparagdes dos
compostos 3b e 4b.

Aplicacdo dos piridiniofenolatos sintetizados
como quimiossensores cromogénicos

Investigou-se a possibilidade de se empregar os
compostos 1b-4b em DMSO como
quimiossensores cromogeénicos anionicos,
considerando-se o potencial de anions basicos
para desprotonar o quimiossensor e que a
abstracdo do préton fendlico pelo anion gera a
forma desprotonada e colorida do composto,
causando uma mudanga de coloracdo que sinaliza
a presenca do analito (Figura 4). Os
piridiniofenolatos 1la-4a sao coloridos em solugao
e a coloragdo desaparece com sua protonagdo. As
solucdes de 1b, 3b e 4b sdo incolores, enquanto a
solugdo do composto 2b é amarelo-clara.

Um estudo foi realizado adicionando-se,
individualmente, diferentes anions (HSOy,
H>POys, NOs-, CN-, CH;COO-, F-, Cl-, Br- e I
como sais de tetra-n-butilaménio para as solugdes
dos corantes protonados em DMSO (Figura 5). Foi
verificado que os anions CN-, F-, CH3COO- e, em
menor extensao, o HoPO4, causaram o
reaparecimento da coloracdo azul-esverdeada
original na solucdo do corante 1a. A adigdo dos
anions as solugdes de 2b revelou que somente o F-
e o CN- levaram ao reaparecimento da cor
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original. Para as solu¢des dos compostos 3b e 4b
foi verificado que a adigdo de F-, CH;COO-, CN-e
HoPO4 causaram o aparecimento da cor, que se
refere ao piridiniofenolato correspondente. O
efeito visual obtido com a adi¢do dos anions para
o composto 4b ocorreu com uma diminui¢do na
intensidade da coloracdo da solugdo seguindo a
ordem: F- > CN- > CH3COO- > H,POy, enquanto
para o composto 2b a intensidade de coloracdo na
solucdo foi muito maior para o F- em comparagdo
com o CN-.

O O O O
o =)o
O O O O

solugdo azul - esverdeada solugao incolor
- A
A" =anion l'
O oo

solugdo azul - esverdeada

Figura 4 - Representacao esquematica para um quimiossensor
cromogénico anidnico em DMSO baseado em um
piridiniofenolato protonado.
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Figura 5 - Solu¢des em DMSO de: compostos protonados 1b-
4b (a), piridiniofenolatos 1a-4a (b) e corantes protonados 1b-
4b na presenca de HSOs (c), H2POs (d), NOs- (e), CN- (f),
CH5COO- (g), F- (h), CI- (i), Br- (j) e I (k) como sais de tetra-n-
butilamonio. Para todos os dnions foram usadas concentracoes
de 2,010 mol L-* para 1a, 4,0x10- mol L' para 2a e 4a e
8,010+ mol L para 3a. As concentra¢cdes dos compostos
protonados foram de 2,0x10-* mol L-! para 1a, 3,0x10-4 mol L
para 2a e 4a e de 5,0x10-> mol L-! para 3a.

A Figura 6 mostra os conjuntos de espectros de
UV-vis para os corantes la-4a e para as suas
formas protonadas 1b-4b. O corante 1a exibe uma
banda solvatocromica em DMSO com um méximo
em 633 nm. Verifica-se que a protonagdo dele faz
desaparecer por completo aquela banda. Dentre
véarios anions adicionados a solugdo do composto
protonado, os anions que levaram ao
reaparecimento da banda solvatocréomica de 1a,
em ordem crescente de efeito espectral, foram:
H>PO4 < CH3COO- < F-< CN- (Figura 6(A)).

Absorbancia

400500 600700 400 500 600 700 400 500 600 700
Comprimento de onda(nm)

Figura 6 - Conjuntos de espectros de UV-vis para solugdes em
DMSO dos corantes 1 (A), 2 (B) e 3 (C). As seqiiéncias
apresentam os espectros dos compostos 1b-3b (a), 1a-3a (b) e
1b-3b na presenca de CN- (c), F-(d), CHsCOO- (e) e H2POx- (f).
As concentracgdes usadas sdo as mesmas indicadas na Figura 5.

Os compostos 2a-4a comportaram-se de forma
semelhante ao corante la no que concerne ao
desaparecimento da banda solvatocromica pela
adigdo de acido ao meio, mas os compostos
protonados tiveram comportamento diferente no
que se refere ao efeito dos anions adicionados.
Para o composto 2b, apenas os dnions basicos CN-
e F- foram capazes de desprotonar o grupo
fendlico, causando o reaparecimento da banda
solvatocromica original em 577 nm, sendo que
para uma mesma concentragdo dos anions o F-
levou a um efeito espectral mais acentuado que o
CN- (Figura 6(B)). No caso do composto 3b, os
anions F- e CH3COO- provocaram o retorno total
da banda solvatocrémica da forma desprotonada
do corante, atingindo uma absorbancia maxima
em 504 nm (Figura 6(C)). Merece ainda ser
observado que o CN- e 0 H,PO4~ também levaram
a efeitos espectrais bastante importantes no que se
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refere ao aparecimento do piridiniofenolato 3a.
Embora os espectros nao estejam mostrados, o
composto 4b comportou-se de forma bastante
similar ao composto 3b no que se refere ao efeito
dos anions adicionados, com o aparecimento da
banda solvatocrémica do corante desprotonado
em 626 nm.

Os resultados apontam claramente para o fato de
que mudancas efetuadas na estrutura molecular
de um piridiniofenolato afetam a sua acidez em
solventes organicos de maneira substancial. E
necessario observar que toda alteracao estrutural
capaz de modificar a estabilidade da base
conjugada, ou seja, do corante desprotonado, vai
influenciar de forma decisiva na acidez do
composto. A importdncia desses aspectos
intrinsecos ganha uma dimensdo maior se o
fendbmeno ¢é estudado em solventes que
apresentam pequena ou nenhuma capacidade de
solvatar especificamente, por meio de ligacoes de
hidrogénio, a base conjugada formada [14,15]. A
alteracdo estrutural nos piridiniofenolatos foi
realizada de duas formas. Com os
piridiniofenolatos 1a e 2a, verifica-se que as duas
fenilas nas posicoes 2 e 6 dispersam a carga
negativa sobre o atomo de oxigénio do grupo
fenolato por meio de ressondncia, levando a
estabilizacdo da base conjugada, o que torna o
composto protonado 1b mais acido que 2b.
Assim, somente bases mais fortes sdo capazes de
provocar a desprotonacdo de 2b. Explicacdo
semelhante pode ser dada para o fato dos
compostos 3b e 4b terem apresentado carater
acido pronunciado: os grupos ciano e carboxi
presentes nas estruturas moleculares desses
compostos sdo elétron-retiradores, o que leva a
dispersao eletronica na base conjugada formada e,
conseqiientemente, a sua estabilizagao.

4. Conclusoes

Os piridiniofenolatos 1a-4a puderam ser obtidos
com éxito e foram caracterizados. Embora os
compostos ndo sejam novos, a sua sintese foi
importante pelo potencial que eles apresentam
para serem aplicados em diferentes areas. O
composto 4a, por exemplo, por ser funcionalizado
com uma carboxila em sua estrutura molecular,
podera ser ligado covalentemente a filmes
poliméricos, com o objetivo de se explorar as suas
propriedades  fisico-quimicas em  escala
nanotecnolégica [32527-291. Esse trabalho encontra-
se em andamento em nosso laboratério, assim
como o uso das rotas sintéticas para a obtengdo de
novos piridiniofenolatos e sais de pirilio.

O trabalho ilustrou ainda o potencial dos
piridiniofenolatos em sua forma protonada para
atuarem como quimiossensores cromogénicos
anionicos. Foi possivel demonstrar que, em meio
organico, a estrutura molecular do composto
influencia de forma decisiva na sua acidez, o que
é refletido em sua capacidade de transferir o
préton fendlico para o anion basico. Os dados
sugerem, portanto, que é possivel a modulacdo da
seletividade do quimiossensor realizando-se
modifica¢Ges sintéticas na estrutura molecular do
mesmo, tornando-o, por exemplo, mais acido ao
se adicionar grupos capazes de estabilizar a base
conjugada que se forma quando o préton do
composto protonado é abstraido pelo anion.
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