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RESUMO

Neste trabalho, realizou—-se a sintese de dois compostos derivados da
malononitrila que apresentam estruturas moleculares adequadas para serem
utilizados em sistemas 6pticos de deteccdo. A metodologia de sintese envolve
uma técnica de rapida execucdo, de facil reproducdo e baixo custo dos
reagentes; sendo baseada nos principios de quimica verde, utilizando
solventes como agua e etanol, que ndo agridem o meio ambiente. Os
compostos foram caracterizados por espectrofotometria de IV, espectrometria
de RMN de 'H e RMN de *3C e espectrometria de massas de alta resolucéo.

Para cada composto sintetizado utilizou—-se uma estratégia distinta para
a deteccao de anions em solucéo. 0] composto
2-(4-hidroxibenzilideno)malononitrila (1a) foi utilizado como um quimiossensor,
que reage com 0 anion através de uma reacdo acido—-base. A sinalizacdo da
reacdo ocorre pelo surgimento de coloracdo (amarela) em solucdo, na
presenca de CN~. O composto 2-[4—(dimetilamino)benzilideno]malononitrila (2)
foi utilizado como um quimiodosimetro, que sofre ataque nucleofilico do anion.
A sinalizacdo da reacdo ocorre com o desaparecimento de coloracdo em
solucéo, na presenca de CN~. Os compostos apresentaram seletividade para o
CN~ frente a diversos anions, e a detecc¢dao foi realizada em meio aquoso e em
meio organico. Curvas de titulacdo foram realizadas e os limites Opticos de
deteccao e quantificacdo foram estimados.

Palavras—chave: quimiossensor, quimiodosimetro, cianeto, detec¢éo visual



12

1 Introducéo

A deteccdo de espécies quimicas constitui uma das areas de grande
importancia dentro das ciéncias atuais. Observa—se que 0 campo encontra—-se
aberto ao desenvolvimento de novas estratégias de deteccdo visual e
quantitativa para diferentes tipos de analitos tanto no que diz respeito a
melhoria de metodologias existentes, quanto no que concerne a inovacao e
criacdo de novas abordagens neste campo. A deteccao de analitos atraves de
dispositivos cromogénicos é explorada no meio cientifico pela simplicidade,
confiabilidade e baixo custo da técnica empregada. Os dispositivos quimicos
interagem com a matéria ou energia transmitindo como resposta um sinal que
pode ser detectado. Quando ocorre uma interacdo entre o dispositivo e 0
analito por meio de uma ligacao reversivel, como uma interacdo por LH ou por
uma reacado &cido base, esse dispositivo é denominado como um
quimiossensor e quando ha uma reacao quimica irreversivel, como o ataque
nucleofilico do analito ao centro elétrofilico do dispositivo, por exemplo, este
dispositivo é considerado como um quimiodosimetro.1® Entre os diversos
analitos estudados encontram-se 0s anions que apresentam alta toxicidade,
como o cianeto (CN").

A sintese dos compostos € baseada nos principios de quimica verde,
utilizando solventes como agua e etanol, e a metodologia de sintese envolve
uma técnica de rapida execucdo, de facil reproducdo e baixo custo dos
reagentes. O estudo para deteccéo dos dispositivos foi feito em meio organico

€ aquoso.
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2 Revisao da Literatura

2.1 Quimica supramolecular

A quimica supramolecular € um campo cientifico interdisciplinar e tem
por base os estudos inspirados em processos biolégicos. Os trabalhos de
Pedersen, Lehn e Cram, sobre o reconhecimento molecular de complexos do
tipo receptor—substrato, foram os primeiros estudos na area da quimica
supramolecular. Em 1987, esses pesquisadores foram agraciados com o
Prémio Nobel de Quimica, no desenvolvimento e aplicacdo de sistemas
formados por meio de interacdes estruturais especificas de alta seletividade.
Desde entdo, tem-se desenvolvido diversos tipos de receptores catidnicos,
anidnicos e neutros, além de complexas biomoléculas.*

A quimica supramolecular é definida como a ciéncia dos sistemas
informados, levando—-se em consideracdo que a informacdo armazenada em
moléculas cuidadosamente planejadas € fundamental para a implementacéo de
conceitos amplamente difundidos na area, tais como o0 reconhecimento
molecular, a pré-organizacdo, a automontagem e a auto—organizacdo. A
sintese organica pode ser empregada como ferramenta para a formacao de
blocos de construgcdo moleculares que contém em sua estrutura a informacao
necessaria para o exercicio de varias funcdes integradas.® ©

Dentro da quimica supramolecular sdo destacados os estudos
relacionados com os dispositivos moleculares e supramoleculares, os quais
sdo obtidos por meio da integracdo de componentes especificos, arranjados
adequadamente para a realizacdo de uma funcdo bem definida. Dentro da
vasta area dos dispositivos, merecem destaque as estratégias Opticas de
deteccdo de analitos, as quais se baseiam em dispositivos que apresentam a
propriedade de interagir com a matéria ou a energia, transmitindo como

resposta um sinal que pode ser medido.”: 8



14

2.2 Dispositivos opticos de deteccao de analitos

Os dispositivos Opticos de deteccdo de analitos sdo constituidos por
uma unidade de sinalizacéo ligada a um sitio receptor. A associac¢ao do analito
ao sitio de ligacdo provoca mudancas nas propriedades da unidade de
sinalizagdo, proporcionando uma resposta Optica diferente da inicial. Se a
unidade de sinaliza¢do for um grupo cromoforo, a alteracdo € indicada pela
mudanca de coloracdo da solucao, permitindo a deteccéo visual e seletiva de
anions. Ja se a unidade de sinalizacdo for um grupo fluoroforo, as mudancas
serdo associadas as suas propriedades fotofisicas, tais como o rendimento
quantico e o espectro de emissdo de fluorescéncia. A Figura 1 ilustra de

maneira geral o principio de operacdo de um dispositivo Optico de deteccdo de

analitos.t ®
Resposta optica
Unidade sinalizadora N, S
*
Sitio receptor Reconhecimento anidnico

Figura 1. Representacao para o funcionamento de um dispositivo quimico cromogénico ou
fluorogénico para deteccdo de analitos. Adaptado de ZIMMERMANN-DIMER e MACHADO.®

Entre os diversos analitos estudados, se destacam as espécies
anibénicas. Os anions possuem grande importancia em processos quimicos e
bioldgicos, e cada vez mais tém sido desenvolvidos receptores abibticos para
sua deteccdo devido a sua complexidade. Isto porque, diferentemente da
maioria dos céations encontrados, os anions podem apresentar as mais variadas
geometrias, além de muitas espécies anionicas dependerem do pH do meio

para existir.1 10
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Existem diferentes estratégias oOpticas de deteccdo moleculares e
supramoleculares, as quais se dividem em  quimiossensores
cromogénicos/fluorogénicos (sistemas baseados em reacdes &acido/base,

estratégias de competicdo; cromo- e fluororreagentes) e em quimiodosimetros.

2.3 Quimiossensores baseados em reacbes acido—-base ou em

interacdes por ligacao de hidrogénio

A estratégia dos sistemas 6pticos de deteccdo que se fundamentam
em reacdes acido-base ou em interacdes ligacées de hidrogénio é baseada no
fato de que o analito anibnico apresenta um sitio basico que é capaz de
interagir com hidrogénios acidos do quimiossensor. Esses quimiossensores
apresentam em sua estrutura grupos doadores de protons como OH, NH e SH,
com 0s quais 0s anions podem interagir fortemente, por transferéncia completa
de préton, ou mais fracamente, por meio de LH.% 3

Nas duas situacfes apresentadas na Figura 2, a interacdo entre o
guimiossensor e o0 anion provoca mudancas de coloracéo ou fluorescéncia que
sinalizam a presenca da espécie anidnica. Esse tipo de interacdo depende da
acidez do quimiossensor e da basicidade do anion. Caso o quimiossensor seja
suficientemente acido, podera ceder seu préton para o anion suficientemente
basico, o que levard& a uma mudanca de coloracdo ou na capacidade do
composto para fluorescer. No entanto, se a acidez do quimiossensor ndo é
adequada, ou o0 anion ndo é suficientemente basico para abstrair o préton,
torna—se possivel a sua interacdo com 0 quimiossensor por meio de LH,

levando também a alteracdes no espectro de UV-vis e/ou de fluorescéncia.® 11
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RH * A

/\

R + AH

Figura 2. Representacao geral de interag6es do quimiossensor com uma espécie
anibnica, fundamentado em reacao acido—base ou interacdes por ligacées de hidrogénio.
Adaptado de BOIOCCHlI et al.?

Um exemplo de quimiossensor encontrado na literatura, baseado em
uma reacdo acido-base, é apresentada por Kim et al.1?> O dispositivo apresenta
mudanca na coloracao de laranja para azul, em CH3CN, quando desprotonado
na presenca do anion fluoreto (Figura 3). O composto apresenta um grupo
amino, que atua como doador de préton para o fluoreto e essa reacdo é
reversivel. O quimiossensor é seletivo para o fluoreto, em comparacdo com

diversos anions estudados.1?

Figura 3. Quimiossensor baseado em uma reacdo acido—base. Na presenca de
fluoreto ocorre a mudancga de coloracdo da solugcéo de laranja para azul, em CHsCN. Adaptado
de KIM et al. 12

2.4 Quimiodosimetros para espécies aniénicas

Outra estratégia de deteccdo de analitos que vem sendo bastante
empregada envolve o uso de ligagbes quimicas covalentes especificas e de
forma irreversivel. Os sistemas de deteccdo que sdo montados dessa maneira

sdo chamados de quimiodosimetros. Um anion que possui alta nucleofilicidade
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€ ligado a um centro eletrofiico de uma molécula ou um sistema
supramolecular.!

Na Figura 4 sdo mostrados os trés tipos de quimiodosimetros que
podem ser estabelecidos conforme a interacdo do anion com o dispositivo: (1)
0 anion pode se ligar de forma covalente ao quimiodosimetro resultando em um
sinal 6ptico, como na mudanca de coloragdo ou emisséo de fluorescéncia; (2) o
anion pode catalisar uma reacdo quimica cujo produto apresenta sinal optico;
(3) o anion pode reagir com o quimiodosimetro liberando um grupo de saida
cromogénico e/ou fluorogénico. Nos trés casos, o0 composto final é
quimicamente  diferente  do inicial sendo que as caracteristicas
espectroscopicas mudam e permitem a determinacao do anion. Esses sistemas
irreversiveis possuem uma reatividade seletiva para certos anions e possuem

um efeito acumulativo que esta relacionado com a concentragéo do anion.*°

0@

Sensor Analito Sinal dptico
+ 0
-
(2) *
i Produto com Analito
Sensor  Analito catalisador sinal éptico

Q
3 +—* —"<>

Sensor Analito Apahto ligado a I?Orl;ﬁﬁ 5II'I3|I_O'DHCO )
ndo cromdfora efou Porgéo cromdfora
fluordfora elou fluordfora

Figura 4. Representacdo das possiveis estratégias de um quimiodosimetro. Adaptado de
MARTINEZ-MARNEZ, R. e SANCENON, F.!

Um quimiodosimetro encontrado na literatura foi descrito por Cheng et
al.'®> O composto é um azobenzeno modificado nomeado Azo-1, que sofre um
ataque nucleofilico na presenca de CN~ formando Azo-2 (Figura 5). Em
acetonitrila, o composto Azo-1 apresenta coloracdo vermelha intensa,
correspondendo a uma absor¢do maxima em 515 nm. ApOs a reacdo com 0O
CN~ ocorre uma mudanca de coloracdo para amarela, com um maximo no

comprimento de onda em 435 nm.%3
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Azo-1 Azo-2
. \N \N

Figura 5. Estrutura molecular dos compostos Azo-1 e Azo-2, e representacdo da
reacdo para a deteccéo de CN-. Adaptado de CHENG et al.13

Recentemente, Li et al.'* publicaram um artigo sobre o uso de um
quimiodosimetro derivado da malononitrila. O dispositivo foi testado em uma
mistura de agua e DMSO (4:1, v/v) e apresentou seletividade para a deteccéo
de CN~. O composto apresenta coloracdo amarela e na presenca de CN~ sofre
ataque nucleofilico, quebrando a dupla ligacdo C=C presente fora do anel
aromatico, interrompendo a conjugacao eletronica e ocasionando a perda de

coloragéo (Figura 6).

CN CN
NC ©
= CN CN
CN-
E—
N N
PN PN

Figura 6. Quimiodosimetro derivado da malononitrila seletivo para CN~. Adaptado de Li
et al.14
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2.5 Anion cianeto

O CN~ é um nucledfilo muito reativo e abundante no meio ambiente. Os
compostos de CN~ sao utilizados em diversos processos industriais como no
uso de fibras sintéticas, resinas, herbicidas, extracdo de ouro e na fotografia,
devido a sua capacidade de formar complexos estaveis com diversos metais. O
HCN ja foi utilizado em camaras de execucdo e guerras quimicas. Os sais
NaCN e KCN sé&o utilizados como raticidas. O CN~ também é empregado na
galvanoplastia com a finalidade de melhorar a durabilidade, resisténcia elétrica
e a condutividade do sélido.*®

As fontes de exposicdo de CN~ podem ocorrer pela ingestdo de
alimentos cianogénicos e por inalagdo da fumaga de incéndios industriais e
residenciais, provenientes, principalmente, da queima de plasticos como
poliacrilamina e poliuretano. A concentracdo de CN~ entre 0,5-3,5 mg/kg de
massa corporea € letal para os seres humanos.3 16

O principal mecanismo de acdo do CN~ € a inibicdo da enzima celular
que contém ferro, a citocromo-oxidase, uma enzima de cadeia final da
respiracdo mitocondrial. As acfes toxicas do CN~ sdo complexas e ndo podem
ser atribuidas unicamente a privacéo de oxigénio celular. Estudos mecanisticos
recentes mostram que o CN~ inibe varias enzimas e altera varios processos
vitais intracelulares que conduzem a uma cascata de eventos téxicos.’

Ha diversos métodos padrbées para deteccdo do CN-, como
espectrometria de massas e de absorcdo atdbmica, cromatografia gasosa,
potenciometria, amperometria e outros métodos alternativos como fluorimetria
e deteccdo visual. Os métodos colorimétrico e fluorimétrico apresentam
potencial para substiruir os métodos padrées existentes, que necessitam de
equipamentos complexos e uso de solventes organicos. Atualmente, os
dispositivos cromogénicos sdo 0s mais pesquisados, devido ao fato de que a
deteccdo do analito ocorre a olho nu, ao baixo custo e a simplicidade de uso.*®
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2.6 Sintese de Knoevenagel

A metodologia de sintese dos compostos que serdo utilizados no
presente projeto é baseada no procedimento de Sheibani e Saljoogi,'® que
utiliza a reacdo de Knoevenagel entre um aldeido e a malononitrila. A
malononitrila € um reagente amplamente utilizado na sintese de produtos
farmacéuticos, pesticidas, fungicidas, corantes solvatocromicos, entre outros.
Possui uma reatividade Unica, sendo que o grupo metileno e o0 grupo ciano
presentes em sua estrutura molecular participam nas reacdes de condensacéo
para formar uma variedade de produtos de adicdo e compostos
heterociclicos.?? 2!

A condensacdo de Knoevenagel é uma reacdo organica que leva o
nome do quimico Heinrich Knoevenagel. E um tipo de reacéo de adicdo de um
nucledfilo de carbono a carbonila de um aldeido ou cetona, seguido de uma
eliminacdo de &agua para a formacdo de uma ligacdo dupla C=C. Como
nucleofilo, utiliza-se um composto apresentando um grupo metileno ativado,
utilizando-se aménia ou uma amina como catalisador, em solvente organico.
Esta reacao de condensacao € uma modificacdo da reacdo aldédlica, sendo que
a principal diferenca entre estas reacdes € a maior acidez do hidrogénio
metilénico, na condensacdo de Knoevenagel, quando comparado com um
hidrogénio ligado ao carbono vizinho a carbonila, na reacéo aldélica.?>?*

O produto da reacao € um composto a,B-insaturado (Figura 7).

/R»] /R1
o (0]
0 0 base Ry 0]
H = H,0
R; Ry H o R® o
o\ O\
R R

Figura 7. Equacéo geral de reacdo da condensacdo de Knoevenagel.
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2.7 Surfactantes e micelas

Os surfactantes (agentes tensoativos) sdo importantes em &reas
analiticas, pois apresentam a capacidade para modificar algumas propriedades
reacionais com melhoria na sensibilidade e/ou seletividade, através da
formacédo de ambientes organizados, também conhecidos como micelas.?®

Os agentes tensoativos podem apresentar afinidade por Oleos,
gorduras e superficies das solu¢cdes com solidos, liquidos ou gases, e também
pode apresentar afinidade pela agua, podendo pertencer a ambos 0s meios,
organico e aquoso. Essas caracteristicas permitem que 0s agentes tensoativos
sejam utilizados para favorecer a mistura dessas fases imisciveis, formando
emulsdes, espumas, suspensdes, microemulsbées ou proporcionando a
umectacado, formacado de filmes liquidos e detergéncia de superficies. Essas
propriedades fazem com que 0s agentes tensoativos sejam utilizados em
aplicacfes tdo diversas como detergentes, agroquimicos, cosméticos, tintas,
ceramica, alimentos, tratamento de couros e téxteis, formulacdes
farmacéuticas, 6leos lubrificantes.?®

A estrutura tipica de um surfactante possui de 8 a 18 atomos de
carbonos, formando a regido hidrofobica e um grupo polar ou idnico, formando
a regido hidrofilica, como observado na Figura 8A. Dependendo do grupo que
constitui a regido hidrofilica, o surfactante pode ser classificado como
nao-ibnico, catidnico, anibnico ou anfétero, de acordo com a carga presente
nessa regiao. Os surfactantes catidnicos possuem em geral a férmula RnX*Y",
sendo que R é a parte hidrofébica, X um elemento capaz de formar uma

estrutura catidnica e Y é o contra ion. Um exemplo é o CTAB (Figura 8B).%’

Br
grupo hidrofébico HSC\I;J/CH.?
VAV VAV W \CHa

(A) (B)

grupo hidrofilico

Figura 8. (A) Estrutura geral de um surfactante. (B) Estrutura molecular do CTAB.

Quando se adiciona em solucdo aquosa pequenas quantidades de um

surfactante, uma fracdo é dissolvida como mondmeros e outra fragdo forma
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uma monocamada na interface ar—agua. As moléculas da monocamada
permanecem em equilibrio com os mondémeros que se formam na solucéo.
Quando a concentracdo de mondmeros atinge um valor critico que determina a
saturacdo na interface, inicia—se o0 processo de formacdo espontanea de
agregados moleculares, também conhecido como micelas. As micelas se
associam espontaneamente em solucdo aquosa a partir de uma determinada
concentracdo critica (CMC) formando agregados moleculares de dimensdes
coloidais (1 nm a 1 um). Abaixo da CMC, a forma predominante € o monémero,
(Figura 9). As micelas sao termodinamicamente estaveis e a formacdo dos
agregados ocorre em um pequeno intervalo de concentracdes, e pode ser
detectado pela variacdo produzida em determinadas propriedades
fisico-quimicas da solucdo em funcdo da concentracdo do agente tensoativo,

como a condutancia, indice de refracéo e tensdo superficial.?> 28 29

Forma micelar esférica

Abaixo da CMC 5;‘ Acima da CMC
(mondmeros) (micela e monémeros)

Figura 9. Formacdo de micelas em solucdo aquosa. Adaptado de WEST e
HARWELL.?

A estrutura de uma micela normal, em solucdo aquosa, esta
organizada de forma que a parte hidrofilica figue em contato com a solucao
aquosa formando uma superficie polar, que sdo atraidas por forcas
eletroestaticas, como mostrado na Figura 9, enquanto que a parte hidrofobica
estd em sentindo inverso, formando um nucleo central ndo polar. A agua atrai
0S grupos polares, por forcas eletrostaticas, enquanto a parte hidrofébica é
repelida pela fase aquosa. As micelas podem solubilizar diversos solutos ou
espécies pouco sollveis.?® 30

As micelas estdo em um equilibrio dindmico. Estes agregados podem

participar de diversas reacdes, sendo que a solubilizagdo de um ou mais
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reagente na micela proporciona alteragéo na cinética reacional. Cada micela é
formada por um determinado numero de moléculas de agentes tensoativos,
denominado como numero de agregacédo, que define geralmente o tamanho e

a geometria do sistema micelar.3!
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e estudar 0S compostos
2-(4-hidroxibenzilideno)malononitrila (1a) e
2-[4-(dimetilamino)benzilideno]malononitrila (2), como potenciais dispositivos
opticos de detecgdo para o monitoramento de analitos aniénicos, em especial o

CN~, em meio aquoso e organico.

NC CN
NC CN

OH
1a 2

Figura 10. Estruturas moleculares dos compostos la e 2.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os compostos la e 2, através da reac¢do de Knoevenagel;

e Caracterizar os compostos sintetizados, utilizando as técnicas de ponto
de fusdo, espectros de IV, RMN de 'H, RMN de *3C e HRMS;

e Verificar o potencial dos compostos sintetizados em atuarem como
dispositivos cromogénicos, em acetonitrila e em agua, diante de uma
série de anions selecionados;

e Obter sistemas seletivos para a deteccdo de CN”, em meio aquoso

baseados nos compostos la e 2.
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4 Metodologia

Os reagentes utilizados na sintese foram de fonte comercial (Aldrich,
Vetec, Synth, Dinamica, CRQ). Para a caracterizagdo dos compostos foram
utilizados os equipamentos da Central de Andalises do Departamento de
Quimica da UFSC. Os espectros de RMN de 'H e de 3C foram realizados em
dois espectrometros, Varian NMR AS 200 MHz e NMR AS 400 MHz, modelo
Mercury Plus, a 25 °C, usando-se tubos de 5 mm.

Os espectros de IV foram obtidos em um espectrofotdmetro ABB FTLA
2000 da marca ABB, e as amostras foram preparadas na forma de pastilhas de
KBr. Os pontos de fusdo foram determinados em um aparelho da marca
Microquimica, modelo MQAPF-301, de placa aquecida.

As medidas de pKa foram realizadas a 25,0 + 0,1 °C usando um
pHmetro Beckman modelo ¢ 71, com um eletrodo de vidro combinado. O
pHmetro foi calibrado previamente com solugdes padrdes de pH = 7,0, pH = 4,0
e pH = 10.

As medidas de UV-vis foram realizadas em um espectrofotdmetro de
UV-vis de arranjo de diodo da Hewlett Packard, modelo 8452A, utilizando
cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico, fechada com septo de borracha
para evitar a volatilizagéo do solvente organico.

As andlises de massas de alta resolucdo foram realizadas no aparelho
MicrOTOF, localizado no Laboratério Central de Biologia Molecular Estrutural
(CEBIME).
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4.1 Sinteses dos compostos

4.1.1Sintese de 2—-(4-hidroxibenzilideno)malononitrila (1a)

Em um béquer adicionaram-se
p—hidroxibenzaldeido (0,440 g; 3,6 mmol),
malononitrila (0,240 g; 3,6 mmol) e NaOH (5 mg)
em 20 mL de agua e 5 mL de etanol. Colocou-se

a mistura em agitacdo por 30 minutos, a

d OZ‘. temperatura de 50 °C. Apds o tempo de reacado a
mistura foi filtrada por gravidade e obteve—se um sélido amarelado. Depois de
seco o composto foi recristalizado em agua e etanol (3:1) e caracterizado.
Obteve—se um solido amarelo claro (0,49 g), com 80% de rendimento e ponto
de fusdo de 186 °C (lit.32 188 °C). IV (KBr, v madcm™): 3353 (C-OH),3028
(C-H), 2227 (CN), 1566 (C=C), 838 (C=C), RMN de H (200 MHz, acetona—de):
olppm: 9,80 (OH, 1Ha, s), 8,10 (1Hb, s), 7,97 (2Hc, d, J = 8,9 Hz), 7,05 (2H4, d, J
= 8,9 Hz). RMN de 3C (50 MHz, acetona-ds): é/ppm: 164,34; 160,61; 134,70;
124,53; 117,45; 115,53; 114,66; 78,0. Espectro de massa: HRMS, Ci10HsN:20,
tedrico m/z = 169,0396, exp m/z = 169,0414 [M-H]".

4.1.2 Sintese de 2-[4—(dimetilamino)benzilideno]malononitrila (2)

Em um béquer adicionaram-se
p—dimetilaminobenzaldeido (1,26 g; 8,4 mmol),
malononitrila (0,56 g; 8,4 mmol) e NaOH (9 mg)
em 37 mL de agua e 9,5 mL de etanol.

Colocou-se a mistura em agitacdo por 30
minutos, a temperatura de 50 °C. Apds o tempo
de reacdo a mistura foi filtrada por gravidade e
obteve-se um sélido de cor laranja escura. Depois de seco o composto foi
recristalizado em etanol e caracterizado. Obteve-se um sélido de cor laranja
(1,49 g) com 90% de rendimento e ponto de fusdo de 180 °C (lit.3*> 182 °C). IV
(KBr, v max/cm™): 2918 (C-H), 2857 (C-H), 2208 (CN), 1615 (C=C), 1178
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(C-N), 815 (C-H), 601 (C=C). RMN de H (400 MHz, acetona-ds): 8/ppm: 7,89
(2Ha, d, J = 9,2 Hz), 7,82 (1Hb, S), 6,85 (2Hc, d, J = 9,2 Hz), 3,17 (6Hd, S). RMN
de 13 C (100 MHz, acetona—ds): d/ppm: 159,27; 155,48; 134,49; 120,07; 116,70;
115,96; 112,54; 70,0; 40,09. Espectro de massa: HRMS, Ci2H11Ns3, tedrico m/z
=197,0947, exp m/z = 197,0949 [M]".

4.3 Estudo dos compostos como potenciais dispositivos

cromogénicos

Para cada composto foi feita uma solucdo em uma concentracao final
de 1,0x107° mol L™. Esta solucdo foi usada para preparar a solucdo de cada
anion na forma de sais de tetra—n-butilamoénio (OH~, HSO4~, H2PO4~, NOs~,
CN~, CH3COO™, F~, CI7, Br™ e I") em uma concentragdo adequada. Através da
detecgéo visual, foi verificado qual dos anions provoca alguma mudanga
perceptivel de coloracdo devido a interagdo com os compostos. Fotografias
digitais foram tiradas e os espectros de UV-vis a 25 °C foram registrados para
cada solucéo e os valores de absorbancia foram anotados nos valores de Amax.

Os sistemas foram estudados para avaliar a possibilidade de uma
seletividade entre os anions para os quais foram obtidos mudanca de

coloracdo. Para os estudos quantitativos foram realizadas as titulacoes.

4.4 Titulacdes espectrofotométricas

As solucdes foram preparadas conforme descrito anteriormente. Foram
adicionados de 1,0 a 1,5 mL da solugédo do sistema em um frasco pequeno de
vidro fechado com tampa de borracha e forrado com papel aluminio para evitar
reacdes secundarias provocadas pela luz. Foi adicionado um volume de + 1,0
mL da solugdo do composto na cubeta de quartzo com determinagdo da
respectiva massa na balanca analitica. A cubeta foi fechada com septo de
borracha e vedada com parafilme. Em seguida, foi obtido o espectro de UV-vis
a 25 °C. A primeira leitura foi realizada para o sistema a ser titulado, sem a
adicdo do anion. Em seguida a cada adicdo do anion foi feita uma leitura do

espectro e os valores das absorbancias foram coletados para 0 Amax. O
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procedimento foi repetido até se observar que a adicdo do anion ndo causa
mais mudancas na absorbancia. Os dados coletados serviram para a
construcdo das curvas de titulagbes com absorbancia em fungcdo da

concentracéo do anion.

4.5 Avaliacédo do pKa do composto 1la em meio aquoso

Preparou-se uma solugdo estoque para 0 composto la na
concentracdo de 1x1072 mol L™ em acetona seca. Aliquotas destas solucdes
foram retiradas e adicionadas em frascos de vidro, nas concentracbes
correspondentes a 2x10™ mol L. Apés, adicionou-se agua destilada em
diferentes valores de pH, ajustados com NaOH (0,1 mol L™%) ou HCI (0,1 mol
L™1), numa faixa em torno de pH 1,5-14. Os espectros de UV-vis a 25 °C foram
registrados para cada solugéo e os valores de absorbancia foram anotados nos
respectivos valores de Amax de cada composto, sendo estes valores graficados
como uma funcdo do pH. Os dados foram ajustados usando uma equacao

sigmoidal e os valores de pKa foram estimados para cada composto.

4.6 Determinacdo do limite de deteccéo (LOD) e de quantificacéo

(LOQ)

O segmento linear da curva de titulagdo normalizada foi utilizado para
calcular os valores de LOD e LOQ. Apdés o ajuste linear dos dados
experimentais, LOD e LOQ foram obtidos de acordo com o procedimento
descrito na literatura, usando-se as equacdes (1) e (2), sendo Sb: o desvio
padrao do coeficiente linear da curva de calibracéo e S o coeficiente angular da
curva de calibracéo.

LOD=3xSh1/S Q)

LOQ=10xSb:1/S 2
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4.7 Tratamento dos residuos de CN~

Os residuos contendo CN~ serdo tratados conforme procedimento
disponivel na literatura, adicionando-se ao residuo NaOH a 10% (2,5 mol L™)

e alvejante doméstico.33
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5 Resultados e Discussao

A sintese dos compostos la e 2 foi realizada através da reacdo de
condensacdo de Knoevenagel, que envolve as etapas de adi¢do nucleofilica a
carbonila seguida de uma etapa de eliminacdo de uma molécula de agua e a

formacéo de uma ligacéao dupla carbono—-carbono (Figura 11).

0) H
NC CN
+ H0
H,O/EtOH
v e N 2
_—
NaOH
~50 °C
R
R
la.R=0H
2.R= N(CH3)2

Figura 11. Equacao geral da reacédo de condensacédo de Knoevenagel para a
preparacdo dos compostos la e 2.

Os compostos foram obtidos seguindo—se o procedimento de Sheibani
e Saljoogi.'® A reacdo ocorreu entre a malononitrila e os aldeidos aromaticos,
em mistura de agual/etanol (4:1, v/v) na presenca de hidroxido de sddio como
catalisador, a 50 °C. O mecanismo para as reacoes de condensacao estudadas
encontra—-se representado na Figura 12. Inicialmente, o ion hidroxido atua
como base abstraindo um dos hidrogénios &cidos da malononitrila. O anion
obtido atua como nucledfilo atacando o carbono eletrofilico da carbonila do
aldeido, com geracdo do intermediario tetraédrico correspondente. Com a
formacdo de uma ligacdo carbono—-carbono, o oxigénio torna-se carregado
negativamente e, entdo, € protonado pela agua. Em seguida, esse oxigénio é
protonado, por prototropismo, pelo outro préton da propria molécula, sendo o H
mais &cido entre os carbonos sp2, formando um carbanion. A liberacédo de agua

ocorre com a formacédo da dupla ligacdo carbono-carbono na molécula.
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la. R=OH
2. R= N(CH3)2

Figura 12. Mecanismo de reacdo para a sintese dos compostos la e 2.

Os compostos formados ao longo da reacao sao precipitados, pois séo
insoliveis em meio aquoso, deslocando o equilibrio do sistema para a
formacdo do produto. Apds o tempo de reacao, o sélido formado foi filtrado pelo
método simples.

Os produtos foram purificados através da técnica de recristalizacao.
Apos a recristalizacao, verificou—se a pureza dos compostos por cromatografia
de camada delgada. Caracterizaram—-se 0s compostos em seguida por ponto
de fuséo, e técnicas de IV, RMN de *H, RMN de *3C e HRMS.

O composto la foi obtido com 80 % de rendimento e apresentou ponto
de fusdo de 186 °C. A andlise no IV do produto apresentou uma banda
caracteristica de C-OH em 3353 cm™ e em 2227 cm' a banda

correspondente ao grupo CN (Figura 13).
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Figura 13. Espectro de IV do composto la, em pastilha de KBr.

O espectro de RMN de 2C, em acetona deuterada como solvente,
apresentou os 8 sinais correspondentes aos carbonos presentes na molécula
(Figura 14). Os sinais em ¢ 115,53 ppm e ¢ 114,66 pmm séo referentes aos
grupos CN e os sinais em ¢ 164,34 ppm, ¢ 134,7 ppm, ¢ 124,53 ppm e ¢ 117,45
ppm séo referentes aos carbonos do anel aromatico.
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Figura 14. Espectro de RMN de 3C (50 MHz) do composto 1a em acetona deuterada.
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O espectro de RMN de 'H, em acetona como solvente, confirma a
estrutura do composto por apresentar em ¢ 9,80 ppm um simpleto referente ao
hidrogénio do grupo OH; em ¢ 8,10 ppm um simpleto referente ao hidrogénio
ligado ao grupo C=C fora do anel, e em ¢ 7,97 ppm e ¢ 7,05 ppm dois dupletos

referentes aos hidrogénios do anel aromatico (Figura 15).
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Figura 15. Espectro de RMN de *H (200 MHz) do composto 1a em acetona deuterada.

Foi realizado o espectro de massas de alta resolucdo (Figura 16),
utilizando fonte de ionizacdo por electrospray em modo negativo (ESI(-)) e
observou-se o pico correspondente a massa do composto 1la com a perda de
um préton [M-H]", m/z: 169,0414 sendo este valor aproximado ao tedrico,
[M-H]~, m/z: 169,0396.
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Acquisition Parameter

Source Type ESt lon Polanty Set Nebulzer 0.4 Bar
Focus Active Set Caplilary 5000 V Set Dry Heater 180 "C
Scan Begn S0 m'z Set End Plate OFset S00V SetDry Gas 4.0 ¥min
Scan Eng 1miimz Set Colision Call RF 150.0 vpp Set Diven Vave Source
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Figura 16. Espectro de massas de alta resolu¢do do composto 1a utilizando fonte

ESI(-). Experimental (acima) e tedrico (abaixo).

O composto 2 foi obtido com 90 % de rendimento e apresentou 0 ponto

de fusdo de 178-180 °C. A andlise no IV do produto apresentou bandas em

2918 cm~te 2857 cm™ (Figura 17), correspondentes as ligacées C-H do grupo

dimetilamino, e em 2208 cm™ verifica-se a banda correspondente ao grupo

CN.
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Figura 17. Espectro de IV do composto 2 em pastilha de KBr.

O espectro de RMN de 13C, em acetona como solvente, apresentou 9
sinais correspondentes aos carbonos presentes na molécula. Em ¢ 116,7 ppm
e 0 115,96 ppm verificou-se 0s sinais correspondentes aos carbonos dos
grupos nitrila e em ¢ 40,09 ppm o sinal referente aos carbonos alifaticos do
grupo dimetilamino (Figura 18). Os sinais em ¢ 155,48 ppm, ¢ 134,49 ppm, J

120,07 ppm e 6 112,54 ppm sao referentes aos carbonos do anel aromatico.
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Figura 18. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) do composto 2 em acetona deuterada.

O espectro de RMN de 'H, em acetona deuterada como solvente,
confirma a estrutura do composto por apresentar em ¢ 7,82 ppm um simpleto
referente ao hidrogénio ligado ao grupo C=C fora do anel, em ¢ 7,89 ppm e ¢
6,85 ppm dois dupletos referentes aos hidrogénios do anel aromatico e em §

3,17 ppm o simpleto referente aos hidrogénios dos grupos metilas (Figura 19).
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do composto 2 em acetona deuterada.
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Foi realizado o espectro de massas de alta resolucao, utilizando fonte
de ionizacéo por electrospray em modo positivo (ESI(+)) e observou—-se o pico
correspondente a massa do composto 2 [M]*, m/z: 197,0949 sendo este valor

aproximado ao teorico, [M]*, m/z: 197,0947 (Figura 20).

Acquisition Parameter

Source Type ESl lon Poianty Posve Set Nebulzer 0.5 Bar
Focus Not active Set Caplliary 4500 V Set Dry Heater 180°C
Scan Begn S0 mz Set End Plate Ofset  -S00V Set Dry Gas 4.0 Vmin
Scan End 1400 myz Set Colision Cell RF  150.0 vpp Set Divert Vaive Wase
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Figura 20. Espectro de massas de alta resolu¢do do composto 2 utilizando fonte
ESI(+). Experimental (acima) e teorico (abaixo).
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5.1 Quimiossensor baseado em reagfes acido—base

O composto 1 foi estudado como quimiossensor cromogénico anionico,
considerando-se o potencial de &nions basicos para reagir com a hidroxila
presente na molécula, em uma reacdo do tipo acido-base. A interacdo do
anion com a hidroxila proporciona uma mudanca de coloracdo que sinaliza a
presenca do analito, através de uma mudanca de coloragéo.

Nos dois solventes estudados, acetonitrila e 4gua, o composto la ndo
apresenta coloracdo. Quando na presenca do CN™ passa a ter uma coloracéo
amarela, devido a desprotonacdo do grupo OH, o que faz com que passe a
ocorrer uma conjugacao eletronica, observado na Figura 21. A reacado do CN~
ocorre conforme a Figura 22.
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Figura 21. Conjugacéo eletronica da espécie 1b.
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Figura 22. Reacao do CN~ com o composto 1a para gerar a espécie 1b.
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Foi preparada uma solucdo do composto la, em acetonitrila e também
em agua, e adicionado diferentes anions (OH-, HSO4~, H2PO4~, NO3~, CN",
CHsCOO7, F7, CI5, Br- e I") como sais de tetra—n—butilamonio. Em meio
organico observou-se a mudanca de coloracdo na presenca dos anions
H2PO4~, CN~, CH3COO™ e F~ (Figura 23A). J& em meio aquoso, 0 composto foi
seletivo para o CN~, conforme a Figura 23B. A seletividade do composto la
em agua pode ser explicado considerando as energias de hidratacdo dos
anions testados, sendo que as energias de F~ (=465 kJ mol™), CH3COO™ (-365
kJ mol™) e H2PO4~ (-465 kJ mol™) sdo elevadas em comparagdo com o de
CN~ (495 kJ mol™).3* Assim, o CN~ é o anion menos hidratado e pode reagir
mais facilmente com o composto 1la, na reacdo acido—base, desprotonando o

grupo OH.

@A) | |

B | |
@ ®m O @ © 0 @ m O O ©

Figura 23. Solu¢des de: 1a (a), 1b (b), e 1la na presenca de (c) HSO4", (d)
H2PO4™, (e) NOs™, (f) CN-, (g) CHsCOO-, (h) F~, (i) CI, (j) Br~ e (k) I~ em (A) acetonitrila
e (B) agua. A concentragdo de cada anion foi de 6x10“ mol L'* e a do composto 1a em
acetonitrila e em agua foi de 2x10° mol L1 e 4x10° mol L1, respectivamente.

Foram realizados estudos usando—-se a técnica de espectrofotometria
de UV-vis nos dois solventes. Em acetonitrila 0 composto 1la apresenta uma
banda com Imax em 346 nm, e na presenca de alguns anions ocorre o
desaparecimento desta banda e o surgimento da banda com Amax em 448 nm.
Em meio aguoso o composto apresenta uma banda com Amax em 350 nm e ao
sofrer desprotonagdo essa banda desaparece simultaneamente com o

aparecimento de outra banda com um Zmaxem 416 nm (Figura 24).



Abosrbancia

0,8
07
06
05
04
03
0,2
01fF

0,0 1 Wn 1 s

40

or 00 - 416 nm}
ool A) 448 nm L ® (b, f)
' (b, d,f, g, h) 08 / \
L /

Absrobancia

_ @ceiik

300 350 400 450 500 300 350 400 450
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 24. Espectros de UV-vis das solucbes de: 1a (a), 1b (b) e 1a na presenca de
(c) HSO4™, (d) H2PO47, () NOs~, (f) CN~, (g) CH3COO-, (h) F-, (i) CI5, () Brr e (k) I em
acetonitrila (A) e em agua (B). A concentracdo de cada anion foi de 6x10™* mol L™ e para o
composto la em acetonitrila e em agua foi de 1x10™ mol L' e 2x10° mol L7,
respectivamente.

Foi titulado o composto 1a, em meio organico e em meio aquoso, com
quantidades crescentes de CN-. Em acetonitrila observou-se o
desaparecimento da banda em Amax = 346 nm e o0 surgimento de outra banda
em Amax =448 nm (Figura 25A). O ponto isosbéstico em 382 nm sugere que ha
presenca das duas espécies em equilibrio, a espécie protonada e a
desprotonada. A curva de titulacdo correspondente (Figura 25B) apresentou
um comportamento tipico para uma estequiometria do composto 1a:CN~ do tipo
1:2. O LOD encontrado para o CN~ foi de 3,56x10" mol L™ e o LOQ foi de
1,19x10® mol L*. Em &gua, com a adicdo do &anion observou-se o
desaparecimento da banda com /max em 350 nm e o surgimento da banda com
Jmax em 416 nm (Figura 25C). O ponto isosbéstico em 374 nm sugere que ha
presenca das duas espécies em equilibrio. A curva de titulagdo foi aplicada
para 0 Jmax = 416 nm e apresentou um comportamento tipico para uma
estequiometria do composto 1a:CN~ do tipo 1:2. Em concentracdes do anion
mais elevadas ocorre a adigdo nucleofilica do CN™ a dupla C=C fora no anel
aromatico. O LOD encontrado para o CN~ foi de 3,96x107" mol L™ e o LOQ foi
de 1,32x107%mol L™* (Figura 25D).



Absorbancia

Absorbancia

41

12 -
[ ]
12 448 nm ®) . aEm = u n n
10}
n
—~ 0’8 -
IS
< | |
&4
S 06}
©
g -
&
g o4t
3 n
Q
<oz} "
' n
oo "
1 1 " 1 1
1 1 1 ]
300 350 400 450 500 0 2 4 6
Comprimento de onda / nm ¢(CN)/10° mol L™
10 10 -
416 nm T
(©) _ (©)
= - ] [] | | [ | [ ] | |
| |
08 F u
n
— | |
=
© 06} -
—
<
~ [ |
o}
o | |
& 04l
2 |
o
3 "
< n
02
| ]
[ ]
[
" 1 " 1 " 1 0’0 1 I 1 I 1 " 1 " 1 " 1 " 1 ]
300 350 400 450 0 2 4 6 8 10 12 14
Comprimento de onda / nm ¢(CN)/10®° mol L*

Figura 25. Influéncia da adicdo de quantidades de CN~ sobre o espectro de UV-vis a
25 °C do composto 1a em CHzCN (A) e sua correspondente curva de titulacdo em 448 nm (B)
e em agua (C) e sua correspondente curva de titulagdo em 416 nm (D). A concentracao de la
em CHsCN foi de 1,0x1075 mol L™* e em agua igual a 2,0x1075 mol L2,

Com a obtencdo do grafico das curvas de titulagdo, os dados

experimentais foram ajustados com a utilizacdo da equacéo:

Abs = [Abso + Abs12K12(Ca-)?2 ]/ [1 + K12(Ca-)?]  (3)
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Nessa equacao, Abs é o valor de absorbancia apés cada adicdo do
anion, Abso € a absorbancia inicial sem anion adicionado, Absi2 € o valor
méaximo de absorbancia obtido pela adicdo do anion considerando-se a
estequiometria quimiossensor:anion 1:2, Ca- € a concentracdo do anion em
cada adicdo e Ki2 é a constante de ligacdo. Com o ajuste dos dados

experimentais por meio da equacado (1) foi possivel calcular a constante de

ligacdo Kiz.
Condicéo Anion K12/ (L mol™) S.D.
experimental
la Acetonitrila CN~ (2,26+0,4)x10%° 5,9x1072
1a Agua CN- (2,81£0,2)x10° 2,1x1072

Tabela 1. Constantes de equilibrio a 25 °C para 1a com CN-.2

4Dados experimentais usando a equacéo (3); S.D.: desvio padrdo; Kiz: constante

de equilibrio.

A Figura 26A mostra a absorbancia em funcdo do pH utilizado para
determinar o valor de pKa para o composto 1a em meio aquoso. Observou-se
gue a cor e os espectros de UV-vis desta solucdo foram similares ao produto
da reacdo do composto la com adicdo de quantidades crescentes de CN~
(Figura 25C). Assim, em meio mais bésico o &nion OH~ pode competir com o
anion CN~. O valor de pKa do composto 1a em agua foi estimado em 7,08 +
0,02 (Figura 26B). O valor do pKa do HCN em agua é de 9,31%° assim sendo, o
CN~ é capaz de realizar a desprotonacdo do composto la, pois sua base

conjugada é suficientemente forte para que isso ocorra.
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Figura 26. (A) Espectros de UV-vis para o composto 1a em valores crescentes de pH.
(B) Valores de absorbancia para 1la a 416 nm em fun¢do do pH. Os dados experimentais foram
ajustados usando uma equacgdo sigmoidal para fornecer um valor de pKade 7,08 + 0,02 (r2 =
0,9989).

O uso de um guimiossensor possui a vantagem de ser reutilizavel, pois
a reacdo acido-base é reversivel. Assim, apds a reacdo com 0 anion o
composto la pode ser protonado novamente com a adicdo de 4&cido.
Entretanto, h& limitacbes do uso do composto la conforme o pH de uma
solucéo: em meio fortemente acido, a deteccdo de CN~ é prejudicada pois 0
anion CN- é protonado na forma de HCN e a reacdo com o quimiossensor €
dificultada. Em meio mais béasico ocorre a competicdo do OH™ com o CN™. Em
solucdo com excesso de CN~ ocorrera, além da reacdo acido-base, o ataque
nucleofilico do CN~ sobre a ligacdo C=C fora do anel aromatico. Apenas a
reacao acido—base é desejavel, pois € a que sinaliza a reacdo com o CN™. A
quebra da ligacdo C=C fora do anel interrompe a conjugacao eletrbnica da
molécula, o que a torna incolor, assim como a solugcdo do composto la quando
protonado, ndo sendo observado nenhuma mudanca detectavel na regido do
UVv-vis.

O composto la foi testado na presenca dos anions estudados em meio
aguoso, para verificar a influéncia do CN~ presente na solugcéo de cada anion e
pode-se verificar que ndo ha influéncia destes anions para a detec¢cdo de CN~
(Figura 27), evidenciando que o sistema € um quimiossensor cromogénico

seletivo para o anion CN-".
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Figura 27. Absorbancia relativa do composto 1a na presenca de anions em agua.

A Figura 28 mostra o espectro de RMN de 'H do composto 1la em
CDsCN, mostrando alteragfes nos deslocamentos quimicos com a adi¢cdo do
CN-. Fez-se o0 espectro, primeiramente, sem a presenca do CN™ e
posteriormente com a presenca de CN~ em diferentes concentracdes. O ataque
do CN~ ao quimiossensor abstrai o H do grupo OH presente no composto la e
nao é observado alteracdes significativas nos espectros até a adicdo de 0,5
equivalente de CN~. Ap6s a adicdo de 1 equivalente do anion, ocorre o
surgimento de outras bandas, mostrando que ocorre outra reagcdo do CN~ com
o quimiossensor, que é melhor observada quando 2 equivalentes de CN~ séo
adicionados, onde ocorre o ataque nucleofilico do CN™ na dupla ligacdo dos
carbonos fora do anel aromatico. Inicialmente, em 6 7,85 ppm o simpleto
referente ao hidrogénio ligado ao grupo C=C fora do anel. Apés a adicdo de 2

equivalentes do anion, o simpleto se encontra em & 4,25 ppm.
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Figura 28. Influéncia da adicéo de diferentes equivalentes de CN~ no conjunto de
espectros de RMN de 'H (200 MHz) do composto 1la (4x1072 mol L 1) em CD3CN.

5.2 Quimiodosimetro para espécies aniénicas

O composto 2 foi estudado como quimiodosimetro cromogénico
aniénico, considerando-se o potencial de anions basicos para atacar o centro
nucleofilico da molécula, em uma reacao de adicao nucleofilica. A interacdo do
anion com a dupla ligacao proporciona uma mudanca de coloracéo que sinaliza

a presenca do analito.
Nos dois solventes estudados, acetonitrila e agua na presenca de

CTAB, o composto 2 apresenta coloracdo amarela. Quando na presenca do
CN™ a solucéo passa a ser incolor, devido ao ataque do anion a dupla ligacéo,
0 que leva a conjugacao eletronica existente entre as por¢des elétron—-doadora

e elétron—aceitadora a ser interrompida, conforme mostra a Figura 29.
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Figura 29. Reac¢do do CN~ com o composto 2.

Foi preparada uma solucdo do composto 2 em CHsCN e foram
adicionados diferentes anions, conforme mostra a Figura 30. Observou-se a
mudanca de coloracdo na presenca dos anions H2PO4~, CN~, CH3COO™ e F~
(Figura 30A). O composto também foi testado para outro solvente, 4gua na
presenca do surfactante CTAB (2x107% molL™), e observou-se que houve
seletividade para o CN- (Figura 30B). O composto 2 ndo solubilizou
completamente em agua e a adicdo do surfactante CTAB foi necessaria para
que ocorresse a solubilizagdo completa do composto. A CMC para o CTAB
varia entre 0,9-1,0x107% mol L™, mas a concentracéo utilizada de surfactante
foi de 2,0x1073 mol L™ para garantir a completa solubilizacdo do composto 2
em solucdo. Deve ser considerado aqui que Li et al.'* estudaram este mesmo
composto anteriormente para a deteccdo de CN-, mas ndo haviam feito o
estudo em &gua, muito provavelmente porque também se depararam com o0
problema da insolubilidade do composto em &agua pura. Assim, o uso do
surfactante representa uma maneira simples de se solubilizar o composto em

agua a fim de utilizad-lo na deteccdo de CN".
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Figura 30. Solu¢des de 2 na auséncia (a) e na presenga de (b) HSO4, (c) H2PO4™, (d)
NOs~, (e) CN-, (f) CH3COO, (g) F-, (h) CI-, (i) Br~, (j) I em (A) acetonitrila e (B) agua e CTAB
(2x1072 mol L™1). A concentragdo de cada anion foi de 6x10™* mol L™ e do corante foi igual a
3x107° mol L™

A partir de cada solucédo, foi realizado o espectro de UV-vis do
composto 2 nos dois solventes. O composto 2 apresenta uma banda com Amax
em 430 nm em acetonitrila e Amax em 438 nm em agua. Na presenca de alguns

anions ocorre o desaparecimento destas bandas (Figura 31).
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Figura 31. Espectros de UV-vis das solu¢fes de: 2 na auséncia (a) e na presenca de
(b) HSO47, (c) H2PO4~, (d) NOs™, (e) CN-, (f) CHsCOO-, (g) F~, (h) CI, (i) Brre (j) I em (A)
acetonitrila e (B) agua com CTAB (2x1073 mol L™1). A concentragdo de cada anion foi de 6x10~4
mol L™ e a do corante em acetonitrila e em agua foi igual a 1x1075 mol L™* e 3x107> mol L™,
respectivamente.

Foi realizada a titulacgdo do composto, nos dois solventes, com

quantidade crescente de CN-. Com a adicdo do &nion observou-se o

desaparecimento da banda com Jmaxem 430 e 438 nm. A curva de titulagao foi
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aplicada para o imax. A concentracédo final de CN~ foi de 1,5x107° mol L™ para a

titulagdo em acetonitrila e 2,5x10™* mol L™ para a titulagdo em agua. O LOD
encontrado para o CN~ foi de 2,54x10"" mol L™ e o LOQ foi de 8,48x10™" mol
L1 em acetonitrila (Figura 32B). Em meio aquoso na presenca de CTAB, o
LOD encontrado para o CN~ foi de 1,55x107®mol L™ e o LOQ foi de 5,15x1076
mol L™ (Figura 32D).
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Figura 32. Influéncia da adicdo de quantidades de CN~ sobre o espectro de UV-vis a
25 °C do composto 2 em CHs3CN (A), com sua correspondente curva de titulagdo em 430 nm
(B) e (C) em agua contendo CTAB (2,0x107% mol L™1), com sua correspondente curva de
titulacdo em 438 nm (D). A concentragdo do composto 2 em CH3CN foi de 1,0x10°> mol L™ e
em agua foi de 3,0x1075 mol L1,

O composto 2 foi testado na presenca dos anions estudados em meio
aguoso na presenca de CTAB, para verificar a influéncia do CN~ presente na
solucdo de cada anion (Figura 33). Pode-se verificar que ndo ha influéncia
significativa destes anions para a deteccdo de CN-, evidenciando que o

sistema € um quimiodosimetro seletivo para o CN™.

16
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Figura 33. Influéncia dos &nions na deteccdo de CN-pelo composto 2 em agua.

A Figura 34 mostra o espectro de RMN de 'H do composto 2 em

DMSO-ds, mostrando alteragdes nos deslocamentos quimicos com a adi¢ao

do anion CN~. Fez-se o0 espectro, primeiramente, sem a presenca do CN~ e

posteriormente com a presenca de CN~ em diferentes concentracfes. Apos a

adicdo de 1 equivalente do anion, o simpleto em ¢ 7,68 ppm referente ao

hidrogénio ligado aos carbonos da dupla ligacdo fora do anel aromatico,

desaparece, e aparece um simpleto em ¢ 4,25 ppm. Isso esta de acordo com a

reacdo proposta do quimiodosimetro com o CN~, mostrado na Figura 29, onde

ocorre o ataque nucleofilico do CN~ sobre a dupla ligacdo dos carbonos fora do

anel aromatico. A estequiometria da reacéo foi de 1 equivalente do composto 2

gue reage com 1 equivalente de CN".
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6 Conclusodes

Os compostos sintetizados la e 2 apresentaram bons rendimentos e
foram de facil execucdo, além de ser uma técnica com baixo custo de
reagentes e de pouca geracao de residuos toxicos, pois a técnica se baseia em
principios de quimica verde, com o uso de solvente aquoso (agua e etanol).

O estudo do composto la para atuar como um quimiossensor foi
satisfatorio, pois foi seletivo para o CN-, em meio aquoso, sinalizando a reacao
com a mudanca de coloracdo, que inicialmente é incolor e passa para uma
solucdo amarela. Isso ocorre devido a presenca de conjugacao eletrdnica no
composto la quando desprotonado.

Para o composto 2, a estratégia de uso como um quimiodosimetro
também foi satisfatoria, pois foi seletivo para 0 CN~, em meio aquoso micelar.
Nessa reacao a ligacdo do CN™com o composto 2 é irreversivel e a sinalizacao
do dispositivo ocorre com a mudanca de coloracdo, que inicialmente € amarela,
para tornar—se incolor na presenca de CN~. O meio micelar foi fundamental
para a solubilizacdo do composto nesse meio e contribuiu na melhoria das
analises espectrofotométricas. Dessa forma, foi possivel aprimorar a técnica
encontrada na literatura para o composto 2, sendo que foi possivel utilizar o
dispositivo para a deteccdo de CN~ em meio puramente aquoso, sem adicéo de
solvente orgénico.

Entre todos os éanions estudados ndo houve interferéncia para a
deteccdo do CN-, com a excecdo do composto la, pois em meio basico o
anion OH~ ira competir com o0 CN™na reacao acido—base com o quimiossensor.

A preocupacdo com a deteccdo de CN~ ocorre devido a ele ser
dificilmente degradado na natureza e apresentar um alto grau de toxicidade. A
deteccdo em meio aquoso dos compostos la e 2 pode ser interessante para
verificar a presenca do anion em agua potavel, por exemplo. A OMS considera
gue a concentracdo maxima de CN™ na agua potavel deve ser 7,0x107° g L™,
Os valores obtidos de LOQ para o composto 1a foi de 3,43x10°g Lt e parao
composto 2 foi de 1,34x1074 g L. Assim, os dispositivos podem ser utilizados
para a determinacdo de CN~ em &gua potavel, sendo que o composto la
apresentou maior sensibilidade na deteccéo e quantificacdo do anion.
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