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RESUMO

A sintese de novas classes de corantes representa uma area de grande
interesse na atualidade devido a seu imenso potencial de aplicacbes. O presente
trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de uma série de quatro
compostos capazes de atuar como sondas solvatocrébmicas, as quais tiveram suas
potencialidades comparadas entre si. Os compostos apresentam ponte conjugada
do tipo CH=CH entre as por¢cles elétron-doadora do tipo alquilamino e elétron-
aceitadora do tipo 4-nitrofenil ou 4-metilpiridinio. As variagdes estruturais nos
compostos permitiram avaliar a influéncia dos grupos aceitadores e doadores de
elétrons sobre o tipo de solvatocromismo apresentado em 29 solventes puros. Para
tal estudo foi necessaria a utilizagéo da técnica de espectrofotometria de ultravioleta-
visivel (UV-VIS). A partir dos espectros obtiveram-se os comprimentos de onda de
absorcdo maxima (imax) € puderam-se determinar as energias de transicdo molar
(E1), que foram estudadas em funcéo da escala de polaridade de Reichardt [E1(30)].
Também foram aplicadas as estratégias multiparamétricas de Kamlet-Abboud-Taft e
de Catalan, a fim de descobrir a magnitude da contribuicdo de parametros do
solvente, como a acidez, a basicidade e a dipolaridade/polarizabilidade, no
solvatocromismo exibido pelas sondas. Os compostos apresentaram o chamado
solvatocromismo reverso, onde 0s solventes mais polares sdo capazes de estabilizar
melhor a forma dipolar do corante, a qual possui uma maior contribuicdo para
estabilizacdo do estado fundamental do que a forma quinoidal, sendo responséaveis
pelo solvatocromismo negativo. Em solventes menos polares, a estrutura de
ressonancia quinoidal contribui mais para o estado fundamental, causando a
reversao e levando a sonda a exibir solvatocromismo positivo. Se a polaridade do
meio aumenta, a diferenga entre os estados fundamental e excitado é reduzida. Os
dados sugeriram que 0s compostos investigados apresentam potencial para serem
empregados como sondas para a avaliacdo da polarizabilidade em solventes puros
e em misturas de solventes. Os resultados obtidos podem servir como inspiracao
para o planejamento de sistemas similares para atuarem exclusivamente como

sondas pericrébmicas para a investigacéo da polarizabilidade de diferentes meios.

Palavras-chave: solvatocromismo, corantes solvatocromicos, solvatocromismo

reverso.



1. JUSTIFICATIVA

Nas ultimas décadas, diversas familias de corantes solvatocromicos vém sendo
sintetizadas e as energias de transicdo molares desses compostos em solventes
puros tém sido empregadas na montagem de escalas empiricas de polaridade, as
guais tém sido usadas na compreensdo de diversos processos fisico-quimico-
organicos em solucdo. A natureza da absorcéo de energia por parte dos corantes
solvatocrémicos, tais como os piridinio-N-fenolatos, tem motivado uma série de
estudos experimentais e tedricos, os quais tém por sua vez inspirado o planejamento
de diversas outras classes de corantes. Estes novos sistemas visam assim melhorar
o desempenho dos corantes classicamente investigados, aperfeicoar as escalas de
polaridade ja existentes e impulsionar a busca por novas aplicacdes.

Na pesquisa por novos compostos séo planejadas classes de corantes em que
sdo variados os grupos elétron-doadores, elétron-aceitadores e as pontes
conjugadas que separam os dois grupos, além de modificaces sintéticas que facam
0s compostos serem mais lipofilicos ou hidrofilicos, a depender da aplicacdo
requerida.

O solvatocromismo reverso encontra-se entre as questdes mais intrigantes
relativas aos compostos solvatocrdomicos. O estudo de novas classes de compostos
solvatocromicos sem duvida auxilia o melhor entendimento deste fendbmeno. Ha
bastante interesse em se verificar qual a influéncia que o grupo elétron-retirador tem
sobre a natureza do solvatocromismo exibido pelos corantes. Outras questdes
interessantes referem-se ao planejamento de corantes solvatocrémicos
suficientemente lipofilicos para a realizacdo de medidas de polaridade de solventes
muito pouco polares e de corantes contendo grupos elétron-doadores muito pouco
bésicos, que possam ser utilizados para a medida da polaridade de solventes
acidos.

Diante disso, no presente trabalho tem-se como objetivo a sintese,
caracterizacdo e estudos da influéncia de solventes puros sobre o espectro de
absorcdo dos compostos 1-4 (Figura 1) contendo diferentes grupos doadores e

aceitadores de elétrons e que disponham de uma ponte conjugada do tipo CH=CH.



A seguir, apresenta-se uma revisdo da literatura sobre os temas principais deste

trabalho, para melhor compreenséo quanto ao assunto a ser estudado.

Figura 1. Estrutura molecular dos compostos 1-4.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Além da importancia prética dos liquidos como meio para muitas reagdes, o
papel do solvente como mediador de varios processos fisico-quimicos constitui uma
area complexa e de importante interesse cientifico. Isso se deve ao fato de que os
solventes tém a capacidade de influenciar a velocidade e a posi¢ao de equilibrio de
muitas reacdes, assim como a posicéo e intensidade de bandas espectrais.*

2.1. Energia livre de solvatacao

O termo solvatacdo refere-se ao processo em que as moléculas do solvente
envolvem o microambiente do soluto. A solvatacdo € chamada mais especificamente
de hidratacdo para o processo de solvatacdo em solu¢des aquosas.

Ao se estudar a solvatagdo, primeiramente é preciso definir de maneira formal o
gue é a solvatacdo, para assim se descrever o efeito do solvente e se definir um
parametro que represente o0 grau de interacdo soluto-solvente. Com isso, é
necessario que esta propriedade se relacione de forma clara com o potencial
guimico do soluto.

Existem diversas maneiras de se definir as propriedades relacionadas a
solvatacdo. Ainda assim, tem-se que a melhor definicdo que descreve a interacao
soluto-solvente foi proposta por Ben-Naim,? sendo chamada simplesmente de
energia livre de solvatagdo e representada como AG°y,. Esta propriedade
termodinamica pode ser definida por uma expressao algébrica simples. Para isto,
imagine-se que o soluto se encontra em equilibrio entre as fases gasosa e liquida,
ou seja, o soluto A tem uma concentragdo c (A)y em fase gasosa e ¢ (A)so em fase
liguida (solucdo). Neste caso, pode-se escrever a Equacdo 1, a qual por sua vez
leva a Equacao 2. Nesta equacéo, R € a constante dos gases ideais e T (Kelvin) é a

temperatura termodinamica.



c (A)g = c (A)sol Equacéo 1
c(A)g _ _—AG°solv/RT =
Tyl — € Equacao 2

A Equacio 2 define ainda AG°y, que vem a ser a energia livre padrdo de
solvatacdo, que é uma medida da afinidade do soluto com o solvente e pode ser
determinada diretamente por medidas experimentais para espécies neutras.?

O processo de solvatacdo € descrito termodinamicamente pelo grau de
interacdo do soluto com o solvente e € representado matematicamente pelo valor de
AG°,, sendo este ultimo determinado pela diferenca entre a energia livre padrao da
solugéo (AG°s) e a energia livre padrao da rede cristalina (AG®is;), cCOmo demonstra

a Equacao 3.
AGO = AG %o - AG ist Equacgéo 3

E necessario que as barreiras de energia de interacdo soluto-soluto e
solvente-solvente sejam superadas para que uma molécula ou ion seja dissolvido.
Com isso, pode-se dizer que é fundamental, para que a solvatacdo ocorra, que a
interacdo soluto-solvente seja energeticamente favoravel.?*

Os fatores que levam a solvatagdo do soluto sédo ligados a capacidade das
moléculas do solvente para interagirem com elas mesmas e com o soluto, por meio
de interacBes intermoleculares, as quais podem ser especificas ou ndo especificas.
As interacbes ndo especificas sado aquelas que envolvem forcas direcionais, de
inducéo e de disperséo que, de maneira geral, estao relacionadas com o movimento
constante de elétrons, como por exemplo, forcas de van der Waals, ion/dipolo,

dipolo/dipolo e dipolo/dipolo induzido.* Ja as interacBes especificas séo os efeitos



solvofobicos, ligacbes de hidrogénio e aquelas que envolvem grupos doadores de
par de elétrons (EPD) e aceitadores de par de elétrons (EPA).>*

Considerando-se que a grande maioria das reacfes quimicas € realizada em
solugdo consegue-se assim entender que o fenbmeno da solvatacdo é
extremamente importante para compreender o que de fato ocorre em diversos
processos. O solvente atua diretamente em uma reacdo quimica, seja transferindo
calor ou como um agente de transferéncia de massa, em processos de protonacéo e
desprotonacéo, além de estabilizar possiveis intermediarios (como, por exemplo, em

reacdes que seguem mecanismo do tipo Sy1).

2.2. Transicdes eletrénicas

As transicdes eletrdnicas ocorrem quando elétrons de um atomo ou molécula
recebem energia suficiente para serem promovidos de um nivel eletrénico para outro
com maior energia, concebendo um estado excitado. Essa promoc¢éao acontece do
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) para o orbital molecular
desocupado de mais baixa energia (LUMO), mas isso ndo é necessariamente uma
regra.>® As transicoes eletronicas mais favorecidas s&o aquelas que requerem uma
menor energia, como quando um elétron do HOMO é promovido para o LUMO.*

Os principais tipos de transi¢des eletrbnicas sdo: 0 —» o*, n > o*, M > 1T* , n > T* e

as absorgoOes de transferéncia de carga (Figura 2).



Figura 2. Tipos de transicdes eletronicas.
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Fonte: Figura adaptada de (VALEUR, 2001).

Muitos modelos foram criados para tentar interpretar e entender as transicoes
eletrdnicas,dentre eles tem-se o principio de Franck-Condon e a aproximacdo de
Born-Oppenheimer.® Temos ent&o que o principio de Franck-Condon afirma que a
posicao relativa e 0 momento de um atomo séo preservados durante uma transicao
eletrénica e que transicdes com a maior probabilidade de acontecer sdo aquelas em
gue as configuragdes nucleares nos estados fundamental e excitado sejam iguais ou
muito parecidas.®’® No diagrama de energia potencial como uma funcdo da
distancia internuclear as transicdes mais provaveis de acontecer sédo representadas
pelas transi¢des verticais, outras transi¢coes vibronicas cujas intensidades dependem
da posicdo relativa e da forma das curvas de energia potencial como mostra a
Figura 3.°



Figura 3. Diagrama de energia potencial em funcédo diagrama da energia potencial
com transicdes eletrbnicas verticais (principio de Franck-Condon); abaixo: forma das
bandas de absor¢cdo (linhas tracejadas, observadas em vapor; linhas continuas,

espectro alargado esperado em solucéo.
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tado excitado

0-2

estado fundamental
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configuragdo 2 configuragao =
AA nuclear AA nuclear

A 2

Fonte: Figura adaptada de Valeur, 2001.°

Sabendo um pouco das transicdes eletronicas, conseguimos observar se 0

composto pode ter a fungdo de sondas solvatocromica.

2.3. Sondas solvatocromicas



Grande parte das sondas solvatocrémicas possuem grupos doadores e grupos
aceitadores de elétrons ligados por uma ponte conjugada, embora esta ndo seja
uma condicdo necessaria (Esquema 1). De uma forma ampla, 0os compostos
solvatocromicos podem ser descritos por dois principais contribuintes de
ressonancia, as formas quinoidal e zwitteribnica (Figura 4). A forma quinoidal (ou
guinonoide), geralmente, € ndo aromatica e ndo polarizada, enquanto que a forma

zwitteriénica (ou benzenoide ou dipolar) é totalmente aromatica e polarizada.**°

Densidade eletrénica

—

P

Grupo doador de Grupo aceitador
elétrons de elétrons

Ponte \
Conjugada

Esquema 1. Esquema para o funcionamento de um composto solvatocrémico.

Figura 4. Formas zwitteridbnica (a) e quinoidal (b) do piridinio-N-fenolato de
Reichardt.

N/

N+

(a) (b)



Os compostos solvatocromicos sdo comumente estudados para investigar a
polaridade dos solventes.**’ No entanto, observamos que pesquisas recentes
apontam que o solvatocromismo n&o necessariamente envolve mudangas de dipolo
magnético, e sim que alguns compostos apresentam apenas mudanca na
polarizabilidade. As transigdes eletronicas do tipo ™ — T € n — T* gerando uma
deslocalizacdo de elétrons no estado excitado aumentando a polarizabilidade do
sistema.?

A utilizacdo de sondas solvatocrdmicas representa uma maneira simples e facil
de determinar propriedades do solvente como polaridade, polarizabilidade, e a
capacidade do mesmo para formar ligacbes de hidrogénio. Estas sondas
moleculares mostram alteracdo na posicdo de suas bandas na regido visivel do
espectro eletromagnético, ou em outras palavras, mudam de coloragdo dependendo
do meio em que se encontram.* Com isso, a polaridade do meio provoca alteracdes
nos espectros tanto de absorcdo, quanto no de emissdo de muitos corantes
organicos.*

Entre as diversas categorias de corantes, as cianinas e as merocianinas
compreendem uma classe de compostos que tém sido amplamente estudados
devido ao grande numero de aplicacdes em potencial que apresentam.’®* Os
corantes cianinicos provocam interesse principalmente por causa de sua capacidade
inigualavel de transmitir luz para a sensibilizacdo das emulsdes de haleto de prata
em uma regido do espectro em que o haleto de prata é normalmente ndo sensivel.™
Outras aplicacdes envolvem materiais semicondutores inorganicos de grande
abertura de banda, em discos Opticos para gravacao de midia, em tintas industriais,
para aprisionamento de energia solar, como materiais de laser, em sistemas que
buscam mimetizar a fotossintese, como materiais fotorrefrativos, como agentes
antitumorais e como sondas para sistemas biolégicos.*

Os corantes genéricos cianinicos consistem em dois centros de nitrogénio, um
dos quais € carregado positivamente, sendo ligado um ao outro por uma cadeia
conjugada contendo um numero impar de atomos de carbono (Figura 5). Ja as
merocianinas sdo compostos organicos de estrutura assimétrica, formados por dois
grupos laterais, um heterociclico nitrogenado doador de elétrons e um grupo aceptor
de elétrons, normalmente oxigenado, que sao separados por uma cadeia

polimetinica com numero par de atomos de carbono. A estrutura eletronica dessa
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classe de corante é fortemente influenciada por fatores estruturais e fisico-quimicos

do meio, podendo assumir configuracées neutras ou carregadas.™

Figura 5. Estrutura genérica da cianina (a) e da merocianina (b).

S ~

. T RNT T S0

n
(a) (b)
A aplicacdo desses sistemas como sondas solvatocrémicas na investigacao
de propriedades dos solventes merece devido destaque entre as potenciais
aplicacdes,” pois as bandas na regido visivel do espectro eletrdnico dos corantes

merocianinicos exibem extrema sensibilidade ao meio.

2.4. Solvatocromismo

Observa-se nos estudos de solvatocromismo que pode ocorrer um
deslocamento da banda correspondente a transicdo eletrdnica do corante em
direcdo ao azul (hipsocrémico) com o aumento da polaridade do solvente, situagéo
essa que caracteriza um solvatocromismo negativo. Um exemplo importante de
corante solvatocrémico que apresenta solvatocromismo negativo € proporcionado
pelo piridiniofenolato de Reichardt, 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio)fenolato (5;
Figura 6), que € um dos compostos solvatocrémicos mais comumente empregados
em estudos em solucéo.™

Por outro lado, o 4-dimetilamino-4’-nitro-2,2-ditienil (6), que é conhecido como
corante de Effenberger, apresenta solvatocromismo positivo, que é o deslocamento
para comprimentos de onda maiores, ou seja, em dire¢cdo ao vermelho (batocrémico)
acompanhando um aumento da polaridade do solvente.*

Outro composto solvatocrdmico bastante conhecido é a merocianina de Brooker
(7; MB). Estes corantes tém sido usados em anos recentes em diversos estudos
relacionados ao solvatocromismo, halocromismo, solventes misturados * e micro-

heterogeneidade em solucdo.*
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Figura 6. Estruturas moleculares do corante de Reichardt (5), do 4-dimetilamino-4'-
nitro-2,2-ditienil (6) e da merocianina de Brooker (7).
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As moléculas de corantes com uma grande mudanca em seu momento de dipolo
sob excitacdo eletrbnica exibem um forte solvatocromismo. Dependendo da
polaridade do meio ao qual estdo submetidos, alguns corantes podem também
mudar seu comportamento solvatocromico, sendo este fenébmeno conhecido como
solvatocromismo reverso.'* Neste caso, observa-se, na regido de polaridades
menores dos solventes, um deslocamento batocrobmico com o0 aumento da
polaridade do solvente e, conforme aumenta ainda mais a polaridade, o
deslocamento da banda se inverte, passando a apresentar comportamento
hipsocrémico. O solvatocromismo reverso pode ser racionalizado em termos da
capacidade diferenciada que o solvente apresenta para solvatar os hibridos de
ressonancia do corante em seus estados fundamental e excitado.*"*°

Diversos corantes solvatocromicos apresentam em sua estrutura molecular
grupos dialquilamino como substituintes elétron-doadores, como é o caso, por
exemplo, do composto 2 (Figura 7A),*® que exibe solvatocromismo reverso (Figura

7B).
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Figura 7. (A) Estrutura molecular do composto 2. (B) Valores de Er(2) como uma

funcéo de E(30). O gréfico foi adaptado de Melo et al, 2015.
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2.5. Equagdes multiparamétricas de Kamlet-Abboud-Taft e Catalan

A escala de polaridade de Reichardt apresenta limitacBes, pois leva em
consideracao apenas um parametro para quantificar a polaridade do meio. Assim, foi
necessario introduzir as equacbes multiparamétricas, que englobam mais
parametros de interacbes soluto-solvente. Essas equacOes podem analisar
parametros como acidez, relacionada a capacidade do solvente em doar ligacdes de
hidrogénio; basidade, pertinente a capacidade do solvente receber ligacbes de
hidrogénio; polaridade/polarizabilidade que quantifica a capacidade do solvente de
estabilizar uma carga do soluto.*

Na década de 1970 e 1980, foi obtido, através de estudos espectrométricos de
interacdes intermoleculares realizados por Kamlet, Abboud, Abraham e Taft, um
conjunto de parametros solvatocromicos (Equacdo 4).}” Os parametros
considerados séo a acidez (a), a basicidade (B8) e a dipolaridade/polarizabilidade (17*)
do meio. Ja os coeficientes a, b e s sdo responsaveis por caracterizar a

sensibilidade do sistema frente as propriedades do soluto junto ao solvente. *
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Er(corante) = Er(corante)o + aa + bB + s(im* + dd) Equacéo 4

Outra estratégia multiparamétrica que vem sendo bastante empregada é
representada por meio da Equacado 5, a qual engloba os parametros de Catalan,
gue consistem em acidez (SA), basicidade (SB), dipolaridade (SdP) e
polarizabilidade (SP) do meio. Os coeficientes a, b, ¢ e d sdo responsaveis por

definir a sensibilidade do soluto junto ao solvente.?
Er(corante) = Er(corante), + aSA+ bSB + cSP + dSdP Equacéo 5

Ocasionalmente pode ser adicionado as equacGes multiparamétricas o
parametro de lipofilicidade do meio de Hansch (log P),* o que leva as Equacdes 6 e
7.1%1819 5 |og P é 0 logaritmo da razdo das concentracdes de um soluto em um
sistema saturado de octan-1-ol e agua a 25 °C.'° Assim, o coeficiente p define a
sensibilidade da sonda junto ao solvente no que se refere a lipofilicidade do meio.
Devido a complexidade dos efeitos do solvente, esta propriedade ao ser adicionada
as estratégias multiparamétricas pode ajudar a refletir bem o conjunto das interacdes

intermoleculares em meios condensados.*®

Er(corante) = Er(corante)p+aa+b B+ s (" + dd) +p (log P) Equacéo 6

Er(corante) = Er(corante), + a SA+ b SB + ¢ SP + d SdP + p (log P) Equacéo 7
Ha a necessidade de aplicar as estratégias multiparamétricas de Kamlet-

Abboud-Taft e de Cataldn a fim de se descobrir a magnitude das contribuicdes de

parametros do solvente, como a acidez, a basicidade, a dipolaridade e

polarizabilidade sobre o solvatocromismo das sondas.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Este projeto tem como objetivo geral estudar o solvatocromismo de uma familia
de quatro corantes em solventes puros. Os compostos apresentam ponte conjugada
do tipo CH=CH entre as por¢les elétron-doadora do tipo alquilamino e elétron-

aceitadora do tipo 4-nitrofenil ou 4-metilpiridinio.

3.2. Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar os compostos 3 e 4 (Figura 1);

Estudar o comportamento espectroscopico dos corantes 1-4 em solventes puros
usando a técnica de UV-VIS;

Ajustar os dados espectrais obtidos a modelos matematicos baseados em um
parametro (escala E+(30) de Reichardt) e a escalas multiparamétricas de Kamlet-
Abboud-Taft e Catalan;

Comparar o solvatocromismo dos quatro corantes sintetizados entre si;

Interpretar o solvatocromismo dos corantes a luz das teorias recentemente

estabelecidas sobre a questao.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais e Métodos

Todos os reagentes e solventes que serdo utilizados neste trabalho séo
obtidos de fontes comerciais (Sigma-Aldrich, Merck, Vetec e Synth) e que foram
purificados. Havendo a necessidade de secagem dos solventes com peneiras
moleculares. Para as sinteses orgéanicas foi utilizado o Laboratério 305 do
Departamento de Quimica da UFSC e as analises espectrofotométricas foram
realizadas no Laboratério 205, utilizando um espectrofotbmetro de UV-vis modelo
Agilent Technologies Cary 60. Para a caracterizagdo dos compostos, foi feito uso
dos seguintes instrumentos da Central de Andlises do Departamento de Quimica da
UFSC: espectrometro de RMN 200 MHz, Brucker AC—-200F; espectrofotdbmetro de
IV, FT Varian 3100 (utilizando-se a técnica de ATR, reflectancia total atenuada). Os
pontos de fusdo foram obtidos utilizando-se um aparelho Didatica SP (modelo
MQAPF-302) e nao foram corrigidos.

Os compostos 1 e 2 encontravam-se disponiveis no laboratério, tendo sido
utilizados previamente em outros trabalhos.® Composto 1 foi sintetizado pelo prof.
Dr. Vanderlei Gageiro Machado?, ja o composto 2 foi sintetizado por Carlos Eduardo
Albino de Melo.*® Os compostos 3 e 4 foram sintetizados conforme descrigéo feita

logo abaixo.

4.2. Sintese dos estilbenos 3e 4

O iodeto de 1,4-dimetilpiridinio foi preparado por meio da metilacdo da 4-
metilpiridina.?* O precursor 9-julolidinacarboxaldeido foi preparado por meio da

reacdo de formilacdo da julolidina.?
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42.1 Preparacdo do iodeto de 1-metil-4-[(E)-2-(2,3,6,7-tetraidro-1H,5H-
pirido[3,2,1-ijJquinolin-9-il)vinil]piridinio (3)

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 0,05 g (0,248 mmol) de 9-
julolidinacarboxaldeido, 4 mL de etanol, 0,09 g (0,832 mmol) de iodeto de 1,4-
dimetilpiridinio e duas gotas de piperidina. A mistura reacional foi mantida em refluxo
a 78 °C por 2 h. Apbés o procedimento o liquido ja foi filtrado, pois ja havia a
formacao do precipitado. Obtiveram-se 0,052 g (0,178 mmol) de um sélido vermelho
escuro (rendimento de 72%). p.f. obtido: 240,5-245,4 °C; p.f. da literatura:*® 251 °C.

IV (Y madcm™): 1640 (C=C); 1362 (C-N); 2932 (C-H). RMN de H (CDsCN, 200 MHz2)
o/ppm: 8,02 (d, 2H, J = 6,6 Hz); 7,55 (d, 2H, J = 7,0 Hz); 7,42 (d, 2H, J = 16,1 Hz);
6,93 (s, 2H); 6,72 (d, 2H, J = 15,9 Hz); 3,87 (s, 3H); 3,07 (t, 4H, J = 5,6 Hz); 2,52 (t,
4H, J = 6,4 Hz); 1,71 (m, 4H).

4.2.2 Preparagdo do  9-[(E)-2-(4-nitrofenil)vinil]-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-
pirido[3,2,1-ijJquinolina (4)

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados uma mistura de 0,054g
(0,248 mmol) &cido 4-nitrofenil acético, 0,05 g (0,298 mmol) de 9-
julolidinacarboxialdeido e 15 pL (0,15 mmol) de piperidina, foi refluxada a 130-140
°C por 30 min, sob atmosfera de argbnio. Formou-se um precipitado preto, que foi
macerado e colocado em refluxo em etanol:H,O (16:1, 2,55 mL) com 15 uL de &cido
acético. A mistura permaneceu em refluxo a 100 °C por 1,5 h. O sélido formado foi

filtrado e lavado com etanol gelado. O produto é um soélido preto com 15% de

rendimento: p.f. obtido: 157,6-162,2 °C; p.f. da literatura:28 164-165 °C. IV ( ¥ ma/cm’
1): 1304 (N-C); 1578 (N=0); 2849 (C-H). RMN de *H (CDsCN, 200 MHz) &/ppm: 8,14
(d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,61 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 7,21 (d, 2H, J = 16,3 Hz); 7,02 (s, 2H);
6,93 (d, 1H, J = 16,1 Hz); 3,20 (t, 4H, J = 5,6 Hz); 2,73 (t, 4H, J = 6,4 Hz); 1,94 (m,
4H).
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4.3. Estudos por meio da espectrofotometria de UV-VISC

Foram preparadas solucdes estoques de concentracéo aproximada 7,2x107
mol L™ de cada corante em metanol para os compostos 1 e 3, cloroférmio para o
composto 2 e acetona para o composto 4. Uma aliquota da solucdo estoque foi
adicionada em recipientes adequados, esperou-se que o solvente evaporasse, entao
os solventes foram adicionados e foram feitas as leituras. As concentracdes das
solugdes que foram feitas as leituras foram otimizadas de acordo com 0s espectros
de UV-VIS. Para todos os compostos foram utilizados uma concentracdo de 2,5x107
mol L. A partir dos espectros de UV-VIS, foram extraidos os comprimentos de onda
de absorcdo méaxima (Amax) para as bandas solvatocrémicas dos corantes, a partir
dos quais foram calculadas as energias de transicdo molar dos compostos em cada
solvente, usando-se a Equacgéo 8, sendo h a constante de Planck, ¢ a constante de

velocidade da luz no vacuo e Na a constante de Avogadro. *"*°

hcNy 28591

Er(kcal mol™1) = Equacao 8

A‘YY!.CZJC Amax

4.4. Aplicagdes das estratégias multiparamétricas

Os dados obtidos foram confrontados com os correspondentes valores de
E1(30) em cada solvente, a fim de se buscar alguma correlacdo que pudesse
esclarecer a natureza do solvatocromismo dos compostos analisados. A seguir, 0S
dados das energias de transicdo para cada corante nos solventes foram
correlacionados com as equac¢des multiparamétricas de Catalan e de KAT a fim de
se avaliar o grau de contribuicdo das interacdes especificas (carater doador e
aceitador de ligacoes de hidrogénio) e nao especificas
(dipolaridade/polarizabilidade) sobre o nivel de solvatocromismo apresentado pelos

corantes.
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4.5. Estudo dainfluéncia da concentracdo dos corantes

A fim de se investigar se os sistemas em questdo ofereciam respostas lineares das
absorbéancias obtidas em funcdo da concentracdo do corante para a faixa de
concentracédo dos corantes que foi empregada nos estudos, realizaram-se adi¢des
de aliguotas conhecidas seguidas de leituras em UV-VIS. Em outras palavras,
desejava-se investigar se havia somente interacdes entre soluto e solvente e nao
ocorria agregacao do soluto.

Foram preparadas solucdes estoques com concentracdo de aproximadamente
1x10™* mol L, que variaram de acordo com a sonda solvatocrdmica, em solventes
selecionados. Adicionou-se o solvente em uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico
de 1 cm. Em seguida, aliquotas da solucdo estoque foram adicionadas com auxilio
de uma micropipeta a cubeta de quartzo com o solvente. Posteriormente a cada
adicdo a leitura em UV-VIS foi realizada. Sabendo-se as absorbancias e as
concentracbes em cada leitura, através de um grafico foi possivel verificar a
linearidade do sistema através de uma regresséo linear. Fazendo uso da lei de
Lambert-Beer (Equacédo 9), também foi possivel determinar o coeficiente de
absor¢&o molar (¢) de cada sonda solvatocrémica, sendo que A é a absorbancia, € é
coeficiente de absorcdo molar em L mol™* cm™, b é o caminho 6pticoemcmec é a

concentracgéo da solucdo em mol L™

A= ¢ Xb Xc Equacao 9

4.6. Tratamento dos residuos

Um critério que é bem importante e que tem que levar sempre em consideracao
em qualquer atividade no laboratério € a produgcédo e o tratamento adequado dos
residuos. E importante ter consciéncia de que qualquer residuo gerado deve ter uma
destinacdo adequada. Uma politica do laboratério 305 é a de racionalizar o uso de
reagentes e solventes para usar as menores quantidades possiveis, isso € uma
maneira de evitar o acumulo de residuos. Quando se tem quantidades maiores de

um determinado solvente 0 mesmo € reunido em um recipiente para ser destilado e
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reutilizado. No caso dos solventes usados em quantidades menores 0S mesmos Sao
acondicionados em bombonas para serem posteriormente descartados por meio de
empresa terceirizada, que providenciara o tratamento adequado dos residuos

guimicos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sinteses dos compostos

A metodologia utilizada na sintese do composto 3 j& encontrava-se descrita na
literatura.?> A obtencdo do estilbeno foi realizada por meio de uma reacdo de
condensacéao, conforme o Esquema 2, misturando-se 9-julolidinacarboxaldeido com
o iodeto de 4-metilpiridinio em meio béasico. O uso da piperidina como base foi
necessario para a abstracdo do préton da metila do sistema picolinico, para gerar o
nucledfilo a ser adicionado a carbonila do aldeido, com a ocorréncia posterior da

eliminacao de agua e formacao do produto.

Esquema 2. Representacédo da reagéo de preparacdo do composto 3.
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A metodologia utilizada na sintese do composto 4 j& se encontrava descrita na

24-26

literatura com algumas modificagbes e o composto foi preparado conforme

reacdo mostrada no Esquema 3.

NO,
H ,xD NO,
N
H
+ EtOH F
—_—
= - H,0
- CO,
N HOOC
s
N
4

Esquema 3. Representacdo da reacdo de preparacao do composto 4.

Em ambos os casos ndo foram utilizadas técnicas para purificacdo do produto,
além de lavagem com solvente adequado, pois se verificou em um primeiro
momento através de cromatografia de camada delgada de silica, utilizando metanol
como solvente e posteriormente através de espectrometria de RMN de *H que eles

apresentavam pureza adequada para os estudos que viriam a seguir.

5.2. Influéncia do solvente nos espectros de UV-VIS

Os compostos 1-4 sédo solvatocromicos e apresentam grande variedade de
cores quando dispostos em solventes com diferentes polaridades (Figura 8). Como
um exemplo, o corante 3 apresenta em agua coloracéo alaranjada, em 1-octanol cor

rosa, em acetona tom de rosa avermelhado e cor roxa em diclorometano.
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Figura 8. Compostos 1-4 em solventes com diferentes polaridades.

(a) (b) (c) (d)

(a) AGUA;

(b) 1-BUTANOL;

(¢) TRICLOROMETANO;
(d) 1,2-DICLOROETANO.

(a) N-HEXANO;

(b) ETER ETILICO:;

(c) PROPAN-2-OL;

(d) DIMETILSULFOXIDO.

(a) AGUA,

(b) 1-OCTANOL;

(c) ACETONA;

(d) DICLOROMETANO.

(a) METANOL;
(b) ETANO-1,2-DIOL;

(c) DIMETILSULFOXIDO;
(d) CICLOHEXANO.

(a) (b) (c) (d) (a) (b) (c) (d)

A Figura 9 apresenta espectros de UV-VIS para os corantes 1-4 em alguns
solventes, que mostram que a posicdo dos maximos dos comprimentos de onda
para as bandas na regido visivel de cada corante varia se a polaridade do meio é
alterada. O solvatocromismo dos compostos estudados pode ser quantificado
através das variagbes observadas nos comprimentos de onda de absor¢cdo maxima
(Amax). Observa-se, por exemplo, para 0 composto 3, que em agua ha uma banda
solvatocrémica com maximo em 490 nm. Em octan-1-ol, a banda é deslocada para
520 nm, enquanto que em acetona para 513 nm. Por ultimo, em diclorometano, ela
aparece em 567 nm. A banda de absorcdo solvatocromica observada em cada
espectro é decorrente de uma transi¢cao do tipo 1 — n*, que acontece devido a uma
transferéncia de carga intramolecular que ocorre do grupo doador de elétrons para o
grupo aceitador de elétrons da molécula.
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Figura 9. Espectros de UV-vis para os compostos 1-4 em solventes selecionados.
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Através dos comprimentos de onda de absorcdo maxima e utilizando a
Equacédo 6, é possivel determinar a energia de transicdo de cada corante nos
diversos solventes. Os dados obtidos para os compostos 1-4 estdo dispostos na
Tabela 1, assim como os gréficos da energia de transicdo de cada corante como
uma funcgéo de Et(30) estdo representados na Figura 10. Assim, pdde-se determinar
a natureza do solvatocromismo exibido pelos compostos. Os compostos estudados
apresentaram em maior ou menor grau caracteristicas de solvatocromismo reverso
(Figura 10), ou seja, ao se aumentar a polaridade do meio, inicialmente, observa-se
0 solvatocromismo positivo (deslocamento batocrémico), seguido de um
solvatocromismo negativo (deslocamento hipsocrémico), o qual foi discutido na
revisdo da literatura. Outro aspecto que se verifica, do ponto de vista qualitativo,
considerando a distribuicdo dos pontos experimentais, ao se compararem O0S
gréficos da Figura 10, é que os compostos 1 e 3 assemelham-se entre si quanto ao

seu comportamento solvatocrémico. Da mesma forma, 0os compostos 2 e 4 também
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se assemelham no que se refere ao solvatocromismo por eles apresentado. Isso

nao é inesperado se as estruturas moleculares dos corantes 1 e 3 sdo comparadas

a dos compostos 2 e 4.

Figura 10. Valores de E+(30) como funcao de Er(corante) para os compostos 1-4.
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Tabela 1. Valores de E1(30) e Er(corante) para os corantes 1-4 em solventes

diversos.

Solvente E+(30)*° E+(1)° Er(2° E3)” Er(4)°
Ciclo-hexano 30,9 -- 69,0 57,9 64,1
n-Hexano 31,0 -- 70,1 57,4 --
Tolueno 33,9 58,9 66,0 55,7 63,0
Eter etilico 34,5 69,9 67,2 62,2 63,9
THF 37,4 59,0 65,7 56,4 62,4
Acetato de etila 38,1 62,1 66,5 57,4 63,4
Dimetoxietano 38,2 60,2 66,8 56,3 62,9
Triclorometano 39,1 57,0 65,1 52,3 61,7
Acetofenona 40,6 57,6 63,0 52,9 59,6
Diclorometano 40,7 54,7 64,5 50,4 61,0
1,2-Dicloroetano 41,3 55,2 64,5 50,5 60,9
Acetona 42,2 60,7 65,6 55,7 62,6
DMA 42,9 61,2 63,8 56,4 60,7
DMF 43,2 61,1 63,9 57,9 60,8
2-Metilpropan-2-ol 43,3 59,0 66,6 55,1 63,0
DMSO 45,1 60,7 62,8 56,2 59,4
Acetonitrila 45,6 61,0 65,6 55,6 62,7
Butan-2-ol 47,1 58,6 66,0 54,1 63,3
Decan-1-ol 47,7 60,3 65,9 55,7 62,9
Octan-1-ol 48,1 59,2 65,7 55,0 63,3
Propan-2-ol 48,4 59,2 66,0 54,7 63,2
Pentan-1-ol 49,1 59,1 65,9 54,8 62,7
Butan-1-ol 49,7 58,8 65,9 54,1 63,0
Alcool benzilico 50,4 57,2 64,0 52,5 59,4
Propan-1-ol 50,7 59,0 66,7 55,1 63,1
Etanol 51,9 59,5 66,2 55,0 63,3
Metanol 55,4 60,2 66,5 55,4 63,0
Etano-1,2-diol 56,3 59,5 64,7 55.4 60,6
Agua 63,1 64,0 66,5 58,3 62,0

2 Valores obtidos de Reichardt, 1994 (Reichardt, 1994). ® em kcal mol™.
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5.3. Estudos da influéncia da concentracéo

Foram realizados estudos da influéncia da concentracdo dos corantes 1-4
sobre os valores das absorbancias para verificar se néo estaria ocorrendo
agregacdo na faixa de absorbancias em que os dados espectrais foram coletados.
Em outras palavras, desejou-se verificar se 0s sistemas apresentam comportamento
linear considerando-se a influéncia da concentracdo sobre as absorbancias do
corante em seu Amax €, CONsequentemente, se nao ocorre agregacao entre soluto e

soluto.

Os estudos foram realizados para os compostos 1 e 4 em DMF e metanol. Ja
com o composto 2 foram utilizados DMF e acetato de etila, enquanto para o corante
3 foram utilizados metanol e acetato de etila. As Figuras 11-14 mostram os graficos
das absorbancias como uma funcéo da concentracdo do corante, 0s quais seguem a
lei de Lambert-Beer. Para todos os compostos estudados, e para dois solventes,
observou-se que os graficos apresentam comportamento linear, o que aponta para a
ndo ocorréncia, nas condi¢cbes estudadas, de agregacdo soluto-soluto. Com isso, 0
efeito do solvatocromismo reverso ndo pode ser devido a fenbmenos de agregacéao,
mas sim se deve a solvatacdo diferencial do meio sobre as estruturas de

ressonancia dos compostos.
Figura 11: Valores de absorbancia como uma funcdo da concentracdo para o
composto 1 em (a) DMF e em (b) metanol.
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Figura 12: Valores de absorbancia como uma funcdo da concentracdo para o

composto 2 em (a) DMF e em (b) acetato de etila.

2,0

Absorbéncia [u.a]
= = =
in =) Tn

=
=

Figura 13: Valores de absorbancia como uma funcdo da concentracdo para

composto 3 em (a) metanol e em (b) acetato de etila.
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Figura 14: Valores de absorbancia como uma funcdo da concentracdo para o

composto 4 em (a) DMF e em (b) metanol.
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A partir dos graficos, utilizando a lei de Lambert-Beer (Equacédo 7), foi possivel
determinar as absortividades molares dos compostos (e€max), que se encontram
listadas na Tabela 2. O coeficiente de absorcdo molar € definida como sendo a
capacidade que um molde substancia em atenuar luz incidida em um
dado comprimento de onda conhecido. Ela esta relacionada a probabilidade de que
uma transicdo eletronica, no presente caso de natureza de transferéncia de carga,
ocorra. Este tipo de transicdo eletronica geralmente esta ligada a planaridade do
sistema. Sistemas mais planos, em geral, apresentam orbitais moleculares
alinhados, e, portanto, a probabilidade de que ocorra uma transferéncia de carga é
maior.® Os dados da Tabela 2 também evidenciam a influéncia do solvente sobre a
transferéncia de carga intramolecular, uma vez que, quando utilizado o metanol,
valores de coeficientes de absorcdo molar menores séo obtidos para quase todos 0s
compostos. Isso acontece, pois solventes doadores de ligacdo de hidrogénio sao
capazes de estabilizar a carga negativa. Assim a transferéncia de carga para 0s
grupos aceitadores de elétrons é dificultada, levando a uma diminuicdo do valor de

gm ax-


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Comprimento_de_onda
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Tabela 2: Valores de coeficiente de absor¢cdo molar para os compostos 1-4 em seus

respectivos solventes.

Corante Solvente Emax (L mol™t cm™) R

1 metanol 12549 0,9997
DMF 30207 0,9998

2 acetato de etila 36797 0,9985
DMF 28109 0,9995

3 acetato de etila 27086 0,9998
metanol 29583 0,9989

4 Metanol 52459 0,9991
DMF 57857 0,9994

5.4. AplicacOes das estratégias multiparamétricas

A escala de polaridade de Reichardt [Et(30)] tem bastante importancia, pois €
ela quem evidencia o comportamento solvatocromico exibido pelo composto de
interesse. Entretanto, ela é considerada uma escala relativamente simples, ja que
leva em consideracdo apenas um parametro para justificar a polaridade dos
solventes. Assim, faz-se necessario a aplicacao de equacdes mais complexas com o
propdsito de avaliar quais pardmetros dos solventes afetam diretamente a
solvatacdo do soluto em questdo. Desta forma, sdo aplicadas equacbes
multiparamétricas que levam em consideracdo os parametros de acidez, basicidade,
polaridade e polarizabilidade dos solventes e qual (ou quais) destes parametros
atuam mais efetivamente na solvatacdo do soluto. Neste trabalho, foram aplicadas
as equacdes multiparamétricas de KAT (Equacéo 4) e de Catalan (Equacao 5). As
contribuicbes das propriedades dos solventes usando essas equacgles

multiparamétricas estéo listadas nas Tabelas 3 e 4, respectivamente.
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Tabela 3. Parametros obtidos fazendo-se o ajuste dos dados experimentais a

equacao multiparamétrica de KAT.

Corante Er(corante)o a b S N R S.D.
1 59,72 -1,25 2,78 -1,61 26 0,29 2,93
2 68,96 1,33 -1,61 -4,62 29 0,88 0,76
3 56,64 -1,42 2,17 -3,01 29 0,41 2,29
4 64,83 0,90 -0,12 -4,53 28 0,86 0,73

Tabela 4. Parametros obtidos fazendo-se o ajuste dos dados experimentais a

equacao multiparamétrica de Catalan.

Corante Er(corante)o A b c d N R S.D.
1 73,45 083 -0,65 -18,40 -0,46 26 0,45 2,79
2 78,30 099 -1,01 -13,97 -342 29 0,97 0,38
3 66,18 0,17 -0,11 -13,63 -1,62 29 0,49 2,25
4 74,86 0,10 0,05 -1522 -2,67 28 0,97 0,30

Com os valores obtidos, nota-se que a equacéo de Catalan descreve melhor
0s sistemas, pois apresenta valores de correlacéo linear (R) mais elevados e valores
de desvio padrao (S.D.) menores, quando comparados aos obtidos para a equagao
de KAT. Assim, foram considerados para comparagcao apenas os valores obtidos por
meio da estratégia de Catalan. Os dados obtidos para os quatro corantes mostram
gue eles sdo muito pouco sensiveis a acidez e a basicidade do meio. Dentre eles, 0
composto 4 € o menos sensivel a acidez e a basicidade do meio (a = 0,10 e b =
0,05). Os quatro compostos sdo muito mais sensiveis a polarizabilidade do meio em
comparacao com a dipolaridade do meio. Uma andlise da razdo dos coeficientes c e
d mostra para 1 c/d = 40, para 2 c/d = 4,1, para 3 c/d = 8,4 e para o corante 4 c/d =
5,7. Isso permite pensar que estes compostos possam ser empregados como
sondas para avaliacdo da polarizabilidade em solventes puros e em misturas de
solventes.

A polarizabilidade esta associada a capacidade de distorcdo da nuvem
eletrdnica de uma espécie quimica (atomo, ion ou molécula). Quanto maior o

tamanho da nuvem eletrbnica (raio atémico, raio covalente ou raio de van der
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Waals), mais polarizavel sera a espécie. Quanto mais polarizavel for a espécie, mais
facilmente sédo formados os dipolos induzidos. Dessa forma, o aumento na
polarizabilidade aumenta o carater polar da espécie, aumentando a forca de
interacdo por forcas de London.?” Ja as ligacdes quimicas polares apresentam um
momento dipolar associado. O momento dipolar de uma ligacdo quimica entre dois
atomos depende da sua diferenca de eletronegatividade e do comprimento da
ligacdo. Quanto maior for essa diferenca e o comprimento de ligacdo, maior € o
momento dipolar dessa mesma ligacdo. Numa ligagdo quimica, ao atomo mais

eletronegativo é atribuida uma maior densidade eletrdnica (0 ) e ao outro atomo é

atribuida menor densidade (5+). O momento dipolar da ligacao éﬁ =07 em

que T é o vetor de magnitude igual ao comprimento da ligacéo e sentido da carga

negativa para a carga positiva. Numa molécula, 0 momento dipolar # é igual a
soma dos momentos dipolares de todas as ligagcdes quimicas entre os atomos que a

constituem e depende da sua geometria. Se todas as ligacdes quimicas forem

apolares, entdo a molécula resultante é apolar (H é nulo). Se a molécula contém
ligagbes polares, entdo ela pode ser polar ou apolar. Uma molécula que contém
ligacbes polares é apolar quando a sua geometria € tal que a resultante dos

momentos dipolares de todas as ligacées é nula. "%

Os corantes 1 e 3, que contém o grupo 4-metilpiridinio em suas estruturas
moleculares, sdo mais sensiveis a polarizabilidade do meio em comparacdo com a
dipolaridade que os corantes 2 e 4. No entanto, outro aspecto que chama a atencao
€ gue justamente os compostos 1 e 3 ndo forneceram correlacdes com a equacao
de Catalan tdo boas quanto aquelas obtidas com os corantes 2 e 4. Foi verificado
gue mesmo ao se retirar das correlacbes o solvente menos polar (éter etilico), o
mais polar (Agua) ou ambos os solventes, ndo ocorreu melhoria nos valores de R e
S.D.: pelo contrario, as correla¢des pioraram. Assim, resolveu-se incluir na estratégia

multiparamétrica o parametro log P (lipofilicidade).***#? |sto

€ de se esperar pelo
fato de os compostos apresentarem o grupo dimetilamino em sua estrutura, o que
garante certo carater lipofilico ao sistema. Em outras palavras, a substancia
dita lipofilica € a que tem afinidade e & soluvel em lipidios e em solventes néo
polares como os hidrocarbonetos, tais como o n-hexano ou tolueno. Estes solventes
ndo polares sdo eles proprios lipofilicos.’**®1° Os dados foram assim tratados

usando-se as Equacdes 6 e 7, nas quais o coeficiente p relaciona-se a sensibilidade
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do corante a lipofilicidade do meio. Os dados encontram-se apresentados nas

Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Parametros obtidos fazendo-se o ajuste dos dados experimentais a

equacao multiparamétrica de KAT incluindo o parametro log P.

Corante Er(corante), A b S p N R S.D.
1 63,53 -091 0,72 -478 -0,55 26 0,52 2,66
2 69.89 1,35 -2,09 -54 -0,24 29 091 0,7

3 59,77 -1,36 0,55 -560 -0,80 29 0,60 2,06
4 65,51 092 -047 -51 -0,17 28 0,87 0,71

Tabela 6. Parametros obtidos fazendo-se o ajuste dos dados experimentais a

equacao multiparamétrica de Catalan incluindo o parametro log P.

Corante Er(corante)g A b C d p N R S.D.
1 75,86 -0,13 -0,96 -114 -146 -0,92 26 0,66 2,4
2 78,46 0,89 -1,01 -13,15 -4,28 -0,16 29 0,98 0,35
3 67,62 -0,74 -0,10 -6,20 -9,30 -1,26 29 0,74 1,76
4 74,85 0,12 0,05 -15,25 -2,67 0,01 28 0,98 0,3

Podemos observar que se obteve o maior valor de correlacao linear (R) e o

menor valor de desvio padrédo (S.D.) ao incluir o parametro de lipofilicidade aos

compostos 1 e 3, enquanto uma ligeira melhora nas correlacdes foi alcancada pra os

compostos 2 e 4. Ainda assim, os coeficientes de correlagéo ficaram bastante baixos

para os corantes 1 e 3, o que sugere que os dados experimentais devam refletir a

complexidade dos sistemas estudados no que tange as interacdes dos solutos com

0 meio que os cerca. Assim, estudos mais aprofundados tornam-se necessarios

para entender a maneira como aqueles compostos interagem com os diferentes

solventes. No que se refere aos compostos 2 e 4, os altos coeficientes de correlacéo

obtidos na auséncia do parametro log P e a melhora muito pequena alcan¢cada com
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a adicdo do parametro a correlagdo mostram que a Equacéao 5 é bastante adequada
para explanar os dados experimentais obtidos para aqueles compostos. E preciso
ainda ressaltar aqui os resultados alcancados para o corante 4, 0s quais mostram
gue a sonda € muito pouco sensivel a acidez, a basicidade e a lipofilicidade do meio,
sendo bastante sensivel a polarizabilidade em comparacdo com a dipolaridade do
meio. Assim, os dados apontam para o fato de que sondas similares possam vir a
ser planejadas com o objetivo de se alcancar sistemas que possam ser empregadas

para atuarem exclusivamente como sondas de polarizabilidade dos solventes.
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6. CONCLUSAO

O solvatocromismo de quatro sondas (corantes 1-4) foi investigado em solventes
de diferentes polaridades. Observou-se que, de fato, o0os compostos sédo
solvatocromicos e, portanto, podem ser usados como sondas para elucidar
propriedades fisico-quimicas do meio. Verificou-se que os compostos estudados ndo
apresentam autoagregacdo nas faixas de concentracdo trabalhadas. O
solvatocromismo apresentado pelos compostos estudados é do tipo reverso, onde
0s solventes mais polares sdo capazes de estabilizar melhor a forma dipolar do
corante, a qual possui uma maior contribuicdo para estabilizagdo do estado
fundamental do que a forma quinoidal, sendo responsaveis pelo solvatocromismo
negativo. Em solventes menos polares, a estrutura de ressonancia quinoidal
contribui mais para o estado fundamental, causando a reverséo e levando a sonda a
exibir solvatocromismo positivo. Se a polaridade do meio aumenta, a diferenga entre
os estados fundamental e excitado é reduzida.

As aplicacles de estratégias multiparamétricas mostraram que a equacao de
Catalan € mais aplicavel aos compostos estudados, em decorréncia dos valores de
correlacdo linear mais elevado. A acidez ndo um foi o parametro do solvente que
mais influencia na solvatagdo dos compostos, mas sim a polarizabilidade
demonstrou ser o parametro que teve maior influéncia. Esta propriedade encontra-se
associada a capacidade de distorcdo da nuvem eletronica de uma espécie quimica
da molécula. Quanto maior o tamanho da nuvem eletronica (raio atdbmico, raio
covalente ou raio de van der Waals), mais polarizavel ser4 a espécie. Quanto mais
polarizavel for a espécie, mais facilmente sdo formados os dipolos induzidos. Pode
ser justificado que com o aumento na polarizabilidade aumenta o carater polar da
espécie, aumentando a forca de interacdo do tipo forcas de London.

Outro parametro que precisou foi considerado nas correlacbes para 0s
compostos estudados foi o parametro de lipofilicidade, considerando-se que os
dados experimentais para os compostos 1 e 3 apresentaram correlacfes bastante
baixas nas estratégias multiparamétricas empregadas. Verificou-se que embora
tenham melhorado as correlacdes, ainda assim ficaram bastante baixas para os
corantes 1 e 3. Isso sugere que os dados experimentais devam refletir a
complexidade dos sistemas estudados no que tange as interagdes dos solutos com

0 meio que os cerca. Assim, estudos mais aprofundados tornam-se necessarios
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para entender a maneira como aqueles compostos interagem com os diferentes

solventes.

No que se refere aos compostos 2 e 4, altos coeficientes de correlagdo foram
obtidos sem o uso do parametro log P e uma melhora muito pequena ocorreu com a
adicdo do parametro. O corante 4 apresenta grande potencial para ser aplicado
como sonda de polarizabilidade do meio. Assim, os dados apontam para o fato de
gue sondas similares possam vir a ser planejadas com o objetivo de se alcancar
sistemas que possam ser empregadas para atuarem exclusivamente como sondas

de polarizabilidade dos solventes.
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Anexo 1: Espectro de IV para o composto 3, com o uso da técnica de ATR.
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Anexo 2: Espectro de RMN de *H (200 MHz) para o composto 3 em CDsCN.
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Anexo 3: Espectro de IV para o composto 4, com o uso da técnica de ATR.
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Anexo 4: Espectro de RMN de *H (200 MHz) para o composto 4 em CDsCN.



