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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo a sintese e a analise do solvatocromismo
de duas sondas contendo o grupo 2,2-dicianovinil. Inicialmente, 2—(4—
aminobenzilideno)malononitrila (1) foi obtida em duas etapas, a primeira delas
envolvendo uma condensacdo de Knoevenagel entre 4-nitrobenzaldeido e
malononitrila, com rendimento de 92%. J4 a segunda etapa envolveu a reagao
de redugéo do grupo nitro do composto previamente obtido, utilizando cloreto de
estanho, com rendimento de 55%. A outra sonda estudada, 2-[4—
(dimetilamino)benzilideno]malononitrila (2), apresenta estrutura molecular
similar, porém com duas metilas ligadas ao nitrogénio do grupo elétron-doador.
O composto foi obtido por meio da reacdo de condensacdo do 4-
(dimetilamino)benzaldeido com malononitrila, com rendimento de 86%. Os
compostos foram caracterizados por espectrometria de RMN de 'H e de 13C,
para atestar suas estruturas moleculares e sua pureza. A sonda 1 exibiu um
solvatocromismo positivo de fronteira e a sonda 2 apresentou um
solvatocromismo positivo. As escalas multiparamétricas de Kamlet-Abboud-Taft
e de Catalan foram aplicadas, sendo que a escala de Catalan ajustou melhor os
valores experimentais. Também foi verificado que o parédmetro de maior
influéncia no solvatocromismo do composto 1 foi a basicidade do solvente e para
o composto 2 foram os parametros de dipolaridade e de polarizabilidade do
solvente, com destaque para este ultimo parametro. Os dados foram
comparados com outros sistemas solvatocromicos da literatura, porém
apresentando em comum somente o0 grupo elétron-doador. Os resultados
sugerem que, em sistemas do tipo push-pull solvatocrébmicos, 0 grupo
dimetilamino elétron-doador representa uma pec¢a fundamental para que a sonda
apresente solvatocromismo positivo. Assim, 0s resultados apresentados
mostraram-se relevantes para que possam inspirar 0 planejamento de novas
sondas solvatocrbmicas que sejam capazes de medir exclusivamente

dipolaridade e polarizabilidade do meio.

Palavras-chave: Solvatocromismo, escalas multiparamétricas de polaridade,

sondas solvatocréomicas, polaridade.
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1. INTRODUCAO

Ao longo das JUltimas décadas, varias familias de corantes
solvatocromicos foram sintetizadas, e as energias de transicdo molar desses
compostos em solventes puros tém sido utilizadas como base para escalas de
polaridade empiricas que servem para 0 maior entendimento de varios
processos de solvatacdo. Esses novos corantes visam complementar o
desempenho dos corantes de pesquisa classicos, melhorar as escalas de
polaridade de solventes existentes e encontrar novas aplicacfes. Além disso,
existem compostos solvatocromicos que tém sido usados para construir
guimiossensores cromogénicos e fluorescentes, para a deteccdo de analitos

anionicos, catidbnicos e neutros.

Em nosso laboratério de pesquisas, o grupo tem realizado esforcos no
sentido de se compreender o fenbmeno do solvatocromismo por meio da
investigacdo de corantes planejados para esta finalidade, que apresentem
grupos aceitadores de elétrons conectados a grupos elétron-doadores por meio
de pontes conjugadas. O solvatocromismo apresentado por estes sistemas pode
ser em principio modulado por meio de modificacfes sintéticas nas moléculas.
Uma questao interessante nestes sistemas reside em buscar por novos grupos
elétron-aceitadores, a fim de verificar a sua influéncia sobre o tipo de

solvatocromismo apresentado pelos corantes.

Diante do exposto, este trabalho de conclusdo de curso pretende
sintetizar dois compostos, que serdo utilizados como sondas solvatocromicas,
buscando comparar o seu solvatocromismo dos com os de outros compostos ja
descritos. A fim de se compreender melhor os diferentes aspectos que fazem
parte do presente trabalho, apresenta-se a seguir uma revisao bibliogréafica sobre

o tema que sera investigado.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Solvatocromismo

Com o intuito de estudar a polaridade de solventes e as interacdes soluto-
solvente, os pesquisadores vém utilizando compostos que apresentam uma
alteracdo acentuada na posicéo, forma e intensidade da banda de absorgéo na
regido do UV-vis acompanhada de uma mudanca de polaridade do meio. Tais
compostos sdo conhecidos como corantes solvatocromicos e o fenémeno

observado é conhecido como solvatocromismo.?

Tal fendbmeno é resultado da solvatacéo diferencial do estado fundamental
e do primeiro estado excitado de um composto (ou seu cromoforo), sendo que a
magnitude dessa diferenciacdo depende das interagdes intermoleculares da
molécula com o meio no qual ela esta presente.?2 E comum encontrar em
compostos solvatocrémicos a presenca de um grupo doador de elétrons e um

grupo aceitador de elétrons, unidos através de um sistema conjugado.?

O comportamento observado no espectro de absorcdo dos corantes
solvatocromicos pode ser classificado de varias formas, conforme ilustrado a
Figura 1. Um deslocamento hipsocrémico (diminuicdo do comprimento de onda
de absorcdo maxima) da banda na regiado visivel com o aumento da polaridade
(P) do meio é classificado como solvatocromismo negativo, que € observado
guando o estado fundamental € muito mais estabilizado que o estado excitado

devido a solvatacéo ocorrida com o aumento da polaridade do meio.*

J4 a ocorréncia de um deslocamento batocrémico (aumento no
comprimento de onda de absor¢cdo maxima) com o aumento da polaridade do
meio é classificado como solvatocromismo positivo, que € justificado pelo estado
excitado ser muito mais estabilizado que o estado fundamental com o aumento

da polaridade do meio.*
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Também é observado o solvatocromismo reverso (Figura 1c), que se
caracteriza inicialmente por um solvatocromismo positivo, verificado para
solventes pouco polares. Com o aumento na polaridade do meio ocorre assim
um deslocamento batocrémico e em seguida, a partir de determinados valores
de polaridade do meio, ocorre uma reversdo no solvatocromismo, com um
deslocamento hipsocrémico sendo observado com o aumento na polaridade do

meio. °

Além dos tipos de solvatocromismo apresentados na Figura 1, novas
classificacdes para o fendmeno observado vém sendo introduzidas. E o caso do
solvatocromismo positivo de fronteira e negativo de fronteira, que ocorrem
quando um tipo de solvatocromismo predominante é observado, porém uma
reversao sutil ocorre no comportamento do sistema, ndo suficiente para ser
classificado como solvatocromismo reverso e, portanto, recebendo o nome “de

fronteira”. 2
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Figura 1: Diferenca energética entre estado fundamental e estado excitado no solvatocromismo

positivo (a), negativo (b) e reverso (c).?
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Cada um dos trés principais tipos de solvatocromismo observados pode
ser representado por um corante solvatocromico especifico, que € tido como
base de comparacdo para 0s novos corantes estudados. No caso do
solvatocromismo negativo, o corante de Reichardt (CR)2 é a grande referéncia
enguanto um exemplo classico de solvatocromismo positivo é observado para o
corante de Effenberger (CE)? e no solvatocromismo reverso a merocianina de
Brooker (MB).2 A Figura 2 apresenta a estrutura molecular dos corantes
mencionados e os graficos apresentando o comportamento solvatocrémico
observado pelos mesmos sendo comparados com a escala de Reichardt
normalizada (ETV), utilizada como padréo para andlise do solvatocromismo de

corantes independendo das unidades aplicadas. 2
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Figura 2: Estrutura molecular e comportamento solvatocromico do corante de Reichardt (CR),

do corante de Effenberger (CE) e da merocianina de Brooker (MB).2
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O uso de sondas solvatocromicas no estudo de polaridade iniciou-se na
década de 1950 com Edward Kosower.” Utilizando o iodeto de 1-etil-4-
metoxicarbonilpiridinio em mais de 60 solventes, Kosower desenvolveu a
primeira escala de polaridade baseada no solvatocromismo de um composto,
gue ficou conhecida como escala de polaridade Z. Na década seguinte, Christian
Reichardt desenvolveu a escala Er (30) utilizando o 2,6-difenil-4-(2,4,6-

trifenilpiridino)fenolato (CR), que ficou conhecido como corante de Reichardt.’

A escala Et(30) é baseada na Equagéo 1.

RcNa 28590

E7(30) = (1)

lmax )Lmax

Na equacdo, Et (30) representa o valor da energia de transicdo molar (em kcal
mol?t), h é a constante de Planck (6,63 x 1034 m? kg s), ¢ é a constante de
velocidade da luz no vacuo (3,00 x 108 m s?) e A,,,x € 0 comprimento de onda

de maxima absor¢édo medido em nm para a banda solvatocromica do corante.?

2.2 Escalas de Kamlet-Abboud-Taft e Catalan

Tendo em vista que as escalas de polaridade de Kosower e de Reichardt
possuem apenas um parametro analisado, novas escalas foram desenvolvidas
com o intuito de analisar diversos parametros que influenciam nos diferentes
tipos de solvatocromismo observados por corantes nos mais diversos solventes
estudados. As escalas de Kamlet-Abboud-Taft (KAT) e de Catalan possuem a

Equacgdo 2 como base,’
XYZ=XYZ°+a-A+b-B+c-C+- (2

na qual XYZ representa a propriedade espectrométrica do soluto no solvente,
XYZo representa a propriedade espectrométrica do soluto em um solvente inerte,
A, B e C sao os parametros avaliados e a, b e ¢ sdo os coeficientes de regressao
caracteristicos do processo, atuando como indicativos da sensibilidade do

sistema de acordo com as propriedades do solvente.
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Durante as décadas de 1970 e 1980, Kamlet, Abboud e Taft
desenvolveram uma escala multiparamétrica a partir de parametros
solvatocromicos observados em estudos espectrométricos utilizando sondas
especialmente selecionadas para a avaliacdo de interacdes intermoleculares
com diversos solventes. Os parametros escolhidos foram acidez («), basicidade
(B) e dipolaridade/polarizabilidade (r*). Utilizando a Equag&o 2 como base, 0s
pesquisadores obtiveram a Equacao 3, em que Er (corante) representa o valor
de energia de transicao, Et(corante)o representa o valor de energia de transi¢ao
molar em um solvente inerte, a, b e s sdo coeficientes indicativos da sensibilidade

do sistema e § é um fator de correcdo do solvente.??
Er(corante) = Er(corante)o+a-a+b-B+s-(n" + dd) (3)

Ja na década de 1990, Catalan utilizou os parametros de acidez (SA),
basicidade (SB), dipolaridade (SdP) e polarizabilidade (SP) para desenvolver

sua escala, como expresso na Equacéo 4.8

Er(corante) = E;x(corante)o+a-SA+b-SB+c:-SP+d-SdP 4

Ambas as escalas foram construidas de forma semelhante, utilizando
corantes escolhidos para analisar interacdes especificas com o0s solventes

estudados.10
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

O projeto teve como objetivo geral a sintese de duas sondas (compostos
1 e 2; Figura 3) e o estudo de seu comportamento solvatocromicos em solventes
puros. Para a obtencdo do composto 1 foi proposta uma rota sintética em duas

etapas. Ja a obtencdo do composto 2 foi realizada em uma Unica etapa.

CN
CN
; E/ i
ZNCN CN
N
NH, Mo bt

1 2

Figura 3: Representagéo das estruturas moleculares dos compostos 1 e 2.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os compostos 1 e 2;
e caracterizar 0s compostos preparados;

e realizar estudos do solvatocromismo dos compostos obtidos por meio de

espectrofotometria de UV-vis em diversos solventes;

e analisar o solvatocromismo observado pelas sondas por meio das escalas
E1(30) de Reichardt e de Effenberger;

e analisar o solvatocromismo observado com o0 uso das escalas

multiparamétricas de Catalan e de KAT;

e propor um modelo de solvatocromismo para os sistemas analisados.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais e métodos

Todos os procedimentos de sintese e caracterizacéo inicial (cromatografia
em camada delgada (TLC) utilizando como eluente uma mistura de 75% acetato
de etila e 25% n-hexano) foram realizados no laboratério 305 do Departamento
de Quimica da UFSC. J& para a caracterizacdo dos compostos, foi utilizado um
espectrometro de RMN de 200 MHz modelo Bruker AVANCE DRX. As analises
de UV-vis necessérias para a obtencdo de dados para os estudos do
solvatocromismo das sondas foram realizadas no laboratorio 205 do
Departamento de Quimica da UFSC em um espectrofotometro modelo Agilent

Technologies Cary 60, equipado com banho termostatizado.

4.2 Sintese das sondas

4.2.1 Sintese da 2—(4—-nitrobenzilideno)malononitrila (3)

Para a realizacdo da primeira etapa de sintese, foi utilizada uma
metodologia comum de condensacdo de Knoevenagel com malononitrila.** Em
um béquer, foram dissolvidos 3,63 mmol (0,240 g) de malononitrila (Sigma-
Aldrich) em uma mistura contendo 5,00 mL de etanol e 20,0 mL de agua e entéo
foram adicionados 0,125 mmol (0,005 g) de NaOH (Dinamica). O sistema foi
aguecido a 50 °C e foram adicionados lentamente 3,63 mmol (0,548 g) de 4-
nitrobenzaldeido (Sigma-Aldrich). Apés 30 min mantendo temperatura e agitacao
constantes, o béquer ficou em repouso até o retorno a temperatura ambiente.
Entéo foi realizada uma filtragéo a vacuo, tendo em vista que o produto desejado
precipitou ao decorrer da reacdo. Foi realizada uma lavagem com solucao
saturada de bissulfito de sédio para remocdo do material de partida ainda
presente. Uma analise de cromatografia em camada delgada (TLC) indicou a
pureza do produto separado. O sélido obtido apresentou coloracdo amarelada e
rendimento de 92%. RMN de *H (DMSO-ds, 200 MHz) &/ppm: 8,71 (s, 1H); 8,42
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(d, J = 10,0 Hz, 2H); 8,13 (d, J = 10,0 Hz, 2H), RMN de 13C (DMSO-ds, 100 MHz)
Slppm: 159,7; 150,1; 137,1; 131,9; 124,8; 114,0; 112,9; 86,4.

4.2.2 Sintese da 2—(4—aminobenzilideno)malononitrila (1)

Utilizando um baldo de fundo redondo, foram dissolvidos 2,00 mmol
(0,398 g) do composto 3 em 60,0 mL de etanol e adicionaram-se 14,0 mmol (2,65
g) de cloreto de estanho (Synth). O balédo foi aguecido a 60 °C e mantido sob
agitacao constante. O tempo de reacéo foi de 2 h, sendo acompanhada por TLC.

Apos a formacédo do composto 1, o pH foi ajustado para a faixa de 7-8 e
entdo foi realizada uma extracao liquido-liquido com acetato de etila, consistindo
em 3 lavagens com 50 mL realizadas em um funil de separacdo. Os extratos
organicos foram entdo combinados e evaporados em um evaporador rotatorio.
Foi obtido um precipitado vermelho e o rendimento da reacéo foi de 55%. Uma
andlise de TLC indicou a pureza do produto separado. RMN de 'H (DMSO-ds,
200 MHz) é/ppm: 7,95 (s, 1H); 7,72 (d, J = 10,0 Hz, 2H); 7,02 (s, 1H); 6,66 (d, J
= 10,0 Hz, 2H), RMN de *3C (DMSO-ds, 100 MHz) &/ppm: 159,5; 156,5; 134,8;
134,0; 119,3; 116,8; 116,0; 114,1; 110,8; 68,3.

4.2.3 Sintese da 2-[4—(dimetilamino)benzilideno]Jmalononitrila

(2)

Em um béquer, foram adicionados 3,00 mmol (0,198 g) de malononitrila
em uma mistura contendo 5,00 mL de etanol e 20,0 mL de agua e entdo foram
adicionados 0,125 mmol (5,00 mg) de NaOH. O meio foi aquecido a 50 °C e
entdo foram adicionados 3,00 mmol (0,448 g) de 4-(dimetilamino)benzaldeido
(Sigma-Aldrich). A reacgéo foi mantida em agitacdo magnética constante por 30
min e observou-se a formacéo de um precipitado laranja. O precipitado foi entdo
filtrado e obteve-se um sélido laranja, com rendimento de 86%. RMN de H
(DMSO-ds, 200 MHz) é/ppm: 7,80 (d, J = 10,0 Hz], 2H); 7,44 (s, 1H); 6,70 (d, J =
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10,0 Hz, 2H); 3,15 (s, 6H), RMN de 13C (CDCls, 100 MHz) &/ppm: 158,0; 154,2;
133,8; 119,3; 116,0; 114,9; 111,6; 71,8; 40,1.

4.3 Estudos do solvatocromismo

Para a realizacdo dos estudos do solvatocromismo foi utilizada uma
metodologia conhecida no laboratoério, sendo necessario o preparo de solucées
estoques de cada sonda a ser estudada (compostos 1 e 2) em um solvente volatil
(metanol). Calculou-se a quantidade necessaria de sonda para o preparo de 4
mL de uma solucéo estoque com concentragdo igual a 1,00 x 103 mol L1, Entéo
adicionaram-se em frascos de 5,00 mL quantidades necessarias para o preparo
de solugdes utilizando diversos solventes puros com concentracdes entre 2,50 X
10°mol Lt e 1,50 x 10° mol L. A seguir, aguardou-se a evaporacéo do metanol
e entdo foi possivel o preparo de solucbes em diversos solventes contendo a
mesma concentragcdo da sonda, sendo 1,50 x 10> mol L para o composto 1 e
5,00 x 106 mol L para o composto 2.

Com as solucfes devidamente preparadas, as mesmas foram colocadas
em cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico. A seguir, a cubeta foi
colocada no compartimento do espectrofotbmetro de UV-vis e apds a

termostatizacéo a 25,0 °C cada espectro de UV-vis foi realizado.

4.4 Tratamento dos dados

Os espectros de UV-vis obtidos para as sondas em diversos solventes
foram utilizados para extrair os comprimentos de onda de maxima absorcéo
(Amax), em nm, utilizados no célculo dos valores da energia de transicdo molar
[ET (sonda)], em kcal mol?, por meio da Equacédo 1. Os valores obtidos foram
entdo comparados aos valores correspondentes a cada solvente na escala

E1(30), de Effenberger e da literatura.
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Visando relacionar a natureza do solvatocromismo observado com
parametros de acidez, basicidade, dipolaridade e polarizabilidade do meio, os
dados de energia de transicdo foram correlacionados com as equacodes
multiparamétricas de Catalan (Equacédo 3) e de KAT (Equacéo 4). Para as
correlagbes com as equacdes multiparamétricas foi utilizado o software Origin
versao 2021b.

4.5 Seguranca no laboratorio e destino dos residuos gerados

Todos os procedimentos realizados no laboratério seguiram as normas
bésicas de seguranca como o uso de EPI e o manuseio de substancias toxicas
em capela de exaustdo. As sinteses e analises realizadas foram devidamente
planejadas para minimizar a geracao de residuos, sendo que os mesmos foram
devidamente separados e posteriormente tratados por uma empresa

terceirizada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtencédo dos compostos

5.1.1 Sintese da sonda 1

A rota sintética para obtencdo do composto 1, realizada em duas etapas,
esta descrita na Figura 4. A primeira etapa visou a obtencdo do composto 3, a
qual foi feita pela reacdo de condensacdo do 4-nitrobenzaldeido com
malononitrila em meio béasico, conforme metodologia descrita na literatura.!
Apéds a separacao do sélido de cor amarelada obtido na reacgdo, foi possivel
identificar, através de TLC, que apenas um composto foi localizado no
cromatograma obtido, sugerindo a pureza do composto 3 formado. A reacédo

ocorreu com 92% de rendimento.

CN
O\ CN
Z CN
Z CN
+ NC cN  (a) (b)
~ — R
malononitrila
NO,
NO,
4-nitrobenzaldeido 3 NH,
1
0 CN
x
Z CN
+ a
NC\/CN (a)
A malononitrila
2 shiie A
4-(dimetilamino)benzaldeido g D
2

Figura 4: Rota sintética para a obtencdo do composto 1. Condi¢cdes experimentais: (a)
H20O/EtOH, NaOH, 50 °C, 30 min; (b) SnCl, EtOH, refluxo, 2 h.
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No espectro de RMN de 'H obtido para o composto 3, apresentado na
Figura 5, é possivel identificar todos os sinais caracteristicos da molécula obtida,
incluindo um simpleto em & 8,71 ppm, integrado para 1 atomo de hidrogénio,
correspondente ao hidrogénio presente na ligacao dupla préxima as nitrilas, e
dois dupletos na regido caracteristica de aromaticos; sendo 0 primeiro
centralizado em & 8,42 ppm, correspondente aos 2 hidrogénios mais proximos
as nitrilas e o segundo em & 8,13 ppm, correspondente aos 2 hidrogénios do anel
mais préximos ao grupo nitro. J& o espectro de RMN de **C obtido (Figura 6)
mostra a presenca dos oito sinais caracteristicos esperados para 0 composto,

com destaque ao sinal em & 86,4 ppm referente ao carbono sp? ligado as duas

nitrilas.
N
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Figura 5: Espectro de RMN de H do composto 3 (200 MHz, DMSO-ds).
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Figura 6: Espectro de RMN de 3C do composto 3 (100 MHz, DMSO-ds).

Para a obtencdo do composto 1, realizou-se areacdo de reducéo do grupo
nitro presente no composto 3, adaptando uma metodologia descrita na literatura
e ja realizada no laboratério.*?> O produto foi obtido apdés 2 h de reacdo em

rendimento de 55%. Uma andlise por TLC sugeriu a pureza do produto obtido.

O espectro de RMN de 'H do composto 1, apresentado na Figura 7,
permite a identificacdo de todos os sinais caracteristicos da molécula obtida,
mesmo com a presenca de algumas impurezas, que nao foram evidentes nas
andlises de TLC. Os sinais caracteristicos do composto 1 incluem um simpleto
em 6 7,95 ppm integrado para 1 atomo de hidrogénio, correspondente ao
hidrogénio presente na ligagdo dupla proxima as nitrilas, dois dupletos na regido
caracteristica de aromaticos; sendo o primeiro centralizado em & 7,72 ppm,
correspondente aos 2 hidrogénios mais proximos as nitrilas e o segundo em &
6,66 ppm, correspondente aos 2 hidrogénios do anel mais préximos ao grupo
amino, além de outro simpleto em & 7,02 ppm referente aos 2 hidrogénios do
grupo amino. Ja o espectro de RMN de *C (Figura 8) indica os dez sinais

caracteristicos do composto, destacando-se os dois sinais proximos de 6 115
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referentes aos carbonos dos grupos nitrila, observados também nos outros

compostos obtidos.
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Figura 7: Espectro de RMN de 'H do composto 1 (200 MHz, DMSO-ds).
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Figura 8: Espectro de RMN de 3C do composto 1 (100 MHz, DMSO-de).
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5.1.2 Sintese da sonda 2

O composto 2 foi sintetizado conforme a Figura 9, utlizando a
metodologia descrita para condensacdo de Knoevenagel com malononitrila,
obtendo-se um rendimento de 86%.

CN

0

= Z “CN

NaOH
+ NC\/CN H>O/EtOH R H,0

\ malononitrila 30 min 50 °C

R /N\
4-(dimetilamino)benzaldeido 2

Figura 9: Representacdo da reacdo de formacdo do composto 2.

O espectro de RMN de 'H do composto 2, apresentado na Figura 10,
permite a identificacdo de todos o0s sinais caracteristicos e da pureza do
composto. Os sinais caracteristicos do composto 2 incluem um dupleto
centralizado em & 7,80 ppm integrado para 2 atomos de hidrogénio,
correspondente aos hidrogénios do anel aromatico que se encontram mais
proximos as nitrilas; um simpleto em 6 7,44 ppm integrado para 1 hidrogénio,
correspondente ao hidrogénio da ligacdo dupla proxima as nitrilas; um outro
dupleto centralizado em & 6,70 ppm, correspondente aos 2 hidrogénios do anel
mais proximos ao grupo dimetilamino, além de outro simpleto em & 3,15 ppm
referente aos 6 hidrogénios das metilas ligadas ao nitrogénio. O espectro de
RMN de 3C obtido (Figura 11) indica os nove sinais caracteristicos do composto
2, destacando-se o sinal em & 40,1 ppm, referente aos carbonos das duas

metilas ligadas ao nitrogénio.
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Figura 10: Espectro de RMN de *H do composto 2 (200 MHz, CDClz).
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Figura 11: Espectro de RMN de 13C do composto 2 (100 MHz, CDCls).



5.2 Estudos do solvatocromismo

5.2.1 Estudos das sondas usando a técnica de UV-vis

Aplicando a metodologia descrita,
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foram obtidos os valores de

comprimento de onda de maxima absorcéo para cada sistema corante/solvente

analisado. Os valores obtidos foram aplicados a Equacao 1, onde calcularam-

se as energias de transicdo molar para cada sistema, parametro importante

visando a analise do comportamento solvatocrémico das sondas 1 e 2, tanto na

comparacdo com a escala de Reichardt quanto para o ajuste dos dados de

acordo com as escalas multiparamétricas de KAT e Catalan. Os valores obtidos

estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Comprimentos de onda méximos e valores de energia de transicdo molecular obtidos

para as sondas 1 e 2.

Solvente Er(30)2 Anax(D)® Er(1)? Anx(2)® Ef(2)2
Agua 63,1 330,0 86,63 440,0 64,98
Etano-1,2-diol 56,3 333,0 85,85 -
Metanol 55,4 331,0 86,38 428,0 66,80
Etanol 51,9 335,0 85,34 427,0 66,96
Alcool benzilico 50,4 - - 4420 64,69
Butan-1-ol 49,7 335,0 85,34 428,0 66,80
Pentan-1-ol 49,1 337,0 84,84 - -
Propan-2-ol 48,4 338,0 84,58 426,0 67,11
Octan-1-ol 48,1 335,0 84,34 426,0 67,11
Decan-1-ol 47,7 335,0 85,34 426,0 67,11
Acetonitrila 45,6 321,0 89,06 430,0 66,49
DMSO 45,1 335,0 84,34 440,0 64,98
DMF 43,2 330,0 86,63 436,0 65,57
Acetona 422 - - 430,0 66,49
Diclorometano 40,7 - - 434,0 65,88
Cloroférmio 39,1 307,0 93,12 430,0 66,49
Acetato de etila 38,1 316,0 90,76 423,0 67,59
THF 37,4 318,0 89,91 429,0 66,64
Eter etilico 34,5 - - 419,0 68,24
Tolueno 33,9 314,0 91,05 - -
n-Hexano 31,0 283,0 101,02 409,0 69,90
Ciclo-hexano 30,9 268,0 106,68 - -

a8 Em kcal molL. » Em nandmetros (nm).

Os espectros obtidos para os solventes que apresentaram maior diferenca

de Amax para cada sonda estdo expressos na Figura 12.
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Figura 12: Espectro de absorcdo UV-vis evidenciando o solvatocromismo das sondas 1 (A) e 2

(B).

O solvatocromismo observado no composto 1 nao foi significativo ao
ponto de ser observado visualmente, sendo que todas as solucdes preparadas
nos 18 solventes utilizados apresentaram coloracdo muito similar e abaixo da
faixa de luz visivel. Tal resultado é evidenciado pelos comprimentos de onda
maximos obtidos, que proporcionaram um deslocamento batocromico de AAmax
= +70,0 nm com o aumento da polaridade do solvente (sendo 268,0 nm para o

n-hexano e 338,0 nm para o propan-2-ol).

Ja o solvatocromismo observado no composto 2 se mostrou um pouco
menos significativo que para a sonda 1, apontando para um deslocamento
batocrémico de Admax = +31,0 nm (sendo 409,0 nm para o n-hexano e 442,0 nm

para a agua).

Utilizando a Lei de Lambert-Beer (Equacéo 5), foram determinados os
valores de emax (coeficiente de absorgédo molar) para os compostos 1 e 2 em dois
solventes (THF e metanol), apresentados na Tabela 2. Na equacéo, A equivale
a absorbancia, b equivale ao caminho 6ptico (1 cm) e c equivale a concentragao

(em mol L1).

A=¢exbxc (5)
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Tabela 2: Valores de emax para 0os compostos 1 e 2 em THF e metanol.

Sonda Solvente &max (L mol cm™?)
1 THF 36971
Metanol 42219
2 THF 224829
Metanol 203895

Os resultados apresentados na Tabela 2 para o composto 1 indicam um
maior valor de émax em metanol, quando comparado ao valor obtido em THF. Tal
divergéncia deve-se aos tipos de interacdes entre a sonda e os solventes, tendo
em vista que o composto 1 possui dois hidrogénios ligados ao nitrogénio que séo
capazes de realizar ligacdes de hidrogénio fortes com solventes que apresentem
grupos hidroxilados, que € o caso do metanol. JA em THF, tais interacdes entre
0 composto e 0 solvente ndo sdo possiveis, diminuindo a interacdo

soluto/solvente e consequentemente diminuindo o valor de &max.

Analisando os resultados obtidos para o composto 2, percebe-se que suas
interacBes com o meio passam a ser diferentes. Isso se deve ao fato de que a
sonda ndo mais pode atuar como doadora de ligagbes de hidrogénio, pois 0s
hidrogénios do grupo amino do composto 1 foram substituidos pelas metilas.
Assim, a interacdo da sonda com o metanol deixa de ser mais significativa que
a interacdo com o THF, pois 0 composto 2 possui uma menor capacidade de
realizar ligagcdes de hidrogénio com o metanol comparado ao composto 1,
atuando somente como aceptor de ligacbes de hidrogénio (via atomo de

nitrogénio do grupo dimetilamino).
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5.2.2 Escala de Reichardt

O estudo do solvatocromismo das sondas utilizando a escala de Reichardt
€ de suma importancia para a determinacdo do tipo de solvatocromismo
observado. A Figura 10 apresenta os graficos de Er (corante) em fungédo dos
respectivos valores de Er (30) tabelados por Reichardt (Anexo 1), tornando
possivel a determinacdo da natureza do solvatocromismo observado nos

compostos estudados.
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Figura 13: Valores de Et(sonda) em funcdo de Er (30) para os compostos 1 (A) e 2 (B).
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Analisando os gréficos da Figura 13, é possivel determinar que o

solvatocromismo observado em ambos os corantes é positivo, sendo que o

composto 1 apresenta uma leve inclinacdo positiva quando comparado aos

solventes de maior polaridade, representados pelos maiores valores de Et (30).

Tal comportamento pode ser caracterizado como solvatocromismo no vértice da

curva. 2



32

Tendo em vista que o solvatocromismo das sondas se mostrou positivo,
uma analise de linearidade comparando os valores de energia de transicdo molar
obtidos com os valores da literatura'* para o CE, conhecido pelo seu
caracteristico solvatocromismo positivo, foi feita. Os dados séo apresentados na
forma de graficos de Et (sonda) em funcéo de Er (CE) (Figura 14).
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Figura 14: Valores de Er(corante) em funcéo de Et(CE) para os compostos 1 (A) e 2 (B).

O composto 1, devido a leve inclinacdo positiva dos valores de energia de
transicdo molar, ndo se adaptou ao comportamento positivo do CE,
apresentando baixo coeficiente de determinacdo. J& o composto 2 apresentou
um coeficiente de determinacéo acima de 0,95, sendo considerado excelente de
acordo com a literatura,*® corroborando para o solvatocromismo do tipo positivo

apresentado para a sonda.

Tendo em vista que o CE né&o possui valor de energia de transicdo molar
tabelado para alguns dos solventes utilizados nos estudos do solvatocromismo
das sondas obtidas, buscou-se a comparacdo com a literatura, com corantes de
estrutura similar a estrutura do CE. Em um trabalho recente,* verificou-se que o
composto 4 (Figura 15) apresenta o mesmo solvatocromismo positivo
caracteristico do CE. Aquele trabalho possibilitou uma analise em solventes que

nao tinham sido estudados por Effenberger.
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Figura 15. Estrutura molecular do composto 4.

Como o0 composto 2 apresentou um coeficiente de determinacdo
excelente quando comparado ao CE, seus valores de energia de transigdo molar
foram comparados aos do composto 4 visando obter um gréafico de correlacao
similar ao apresentado na Figura 14b, porém utilizando todos os valores de

energia de transi¢cdo molar obtidos para a sonda (Figura 16).
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Figura 16: Valores de E1(2) em funcéo de Et(4).

5.2.3 Escalas multiparamétricas

Apesar da sua grande importancia no estudo de corantes
solvatocromicos, principalmente na determinacédo do tipo de solvatocromismo
observado em cada molécula, a escada de Reichardt leva em conta somente um
parametro, tornando assim necessaria a investigacdo de outros parametros
influentes no solvatocromismo utilizando outras escalas, como as de KAT e
Catalan.
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As escalas multiparamétricas de KAT e Catalan foram empregadas
visando a determinacéo de quais parametros estavam afetando a solvatacéo dos
compostos 1 e 2. Nas Tabelas 3 e 4 estdo apresentadas as contribuicdes de
cada parametro dos solventes estudados em ambas as escalas
multiparamétricas, sendo que na Tabela 2, temos a, b e s como coeficientes de
correlacdo presentes na equacédo de KAT (Equacéao 3) e na Tabela 4 temos a,
b, ¢ e d como coeficientes de correlagdo presentes na equacdo de Catalan
(Equacéo 4).

Tabela 3: Parametros obtidos através do ajuste dos dados experimentais a escala de KAT para

as sondas analisadas.

Sonda Er (sonda)o? a b s N R? SD
1 99,31 -2,04  -11,93 -5,07 18 0,9567 11,19
2 69,56 -0,12 -0,49 -4,21 18 0,9470 1,38

& Em kcal mol-.

Tabela 4: Pardmetros obtidos através do ajuste dos dados experimentais a escala de Catalan

para as sondas analisados.

Sonda  Er(sonda)e® a b c d N R? SD
1 104,70 -5,14 -10,69 -6,78 -6,69 18 0,9633 9,49
2 75,33 -0,97 -0,04 -925 -283 18 09757 0,63

& Em kcal mol-.

Analisando os dados obtidos, percebe-se que os resultados obtidos nas
diferentes escalas multiparamétricas sdo condizentes entre si, com a escala de
Catalan apresentando um menor desvio padrdo (SD) e maior coeficiente de

determinacdo (acima de 0,95, sendo assim considerado excelente).16

O solvatocromismo do composto 1, analisado em ambas as escalas,
apresenta maior influéncia do parametro b, referente a basicidade dos solventes
utilizados. Ja o solvatocromismo do composto 2, quando analisado na escala de
KAT  apresenta maior influéncia do fator s, referente a
dipolaridade/polarizabilidade; e quando analisado na escala de Catalan,

apresenta maior influéncia do fator c, referente a polarizabilidade dos solventes.
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Visando comprovar a influéncia de cada parametro analisado nas
equacOes multiparamétricas, realizou-se um estudo de exclusdo alternada de
cada parametro, sendo possivel verificar, baseando-se nas alteracdes de desvio
padrao e correlagéo linear provocadas pela excluséo de cada parametro.

Tabela 5: Influéncia de cada parametro no desvio padrdo e no coeficiente de determinacao

utilizando um estudo de exclusdo alternada na escala de KAT.

Sonda Er (sonda)o? a b s N R? SD
98,93 X -13,07 -5,32 18 0,9299 18,1
1 95,16 -5,13 X -7,36 18 0,5312 121,2
97,16 -2,43 -13,24 X 18 0,8539 37,8

69,57 X -0,58 -4,22 18 0,9457 1,4

2 69,38 -0,28 X -4,23 18 0,9386 1,6
67,25 -0,35 -0,84 X 18 0,0679 24,3

8 Em kcal mol-.

Tabela 6: Influéncia de cada pardmetro no desvio padrédo e no coeficiente de determinacao

utilizando um estudo de exclusao alternada na escala de Catalan.

Sonda  Er(sonda)o? a b c d N R? SD
98,12 X -9,82 -9,84 2,52 18 10,8938 27,5
94,96 -1,93 X -9,27 -0,66 18 10,4292 147,6
1 110,53 -8,83 -11,50 X -19,29 18 10,8573 36,9
100,21 -4,37 -10,55 -7,57 X 18 0,9557 11,5
73,20 X -0,33 -895 -264 18 0,9641 0,4
75,30 -0,96 X -924 -284 18 0,9756 0,6
2 69,29 -0,52 0,04 X -3,61 18 0,6638 8,8
75,44 -1,88 -0,05 -1,20 X 18 10,6834 8,2

& Em kcal mol-L.

Com os resultados obtidos nas Tabelas 5 e 6, é possivel verificar que o
parametro de basicidade do solvente apresenta maior influéncia sobre o
solvatocromismo do composto 1, enquanto os parametros de dipolaridade e
polarizabilidade do solvente sédo os mais influentes no solvatocromismo do

composto 2.
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A Dbasicidade se mostrou um parametro muito influente no
solvatocromismo do composto 1 devido a presenca dos hidrogénios ligados ao
nitrogénio do grupo elétron-doador, o que ndo ocorre no composto 2, onde 0s
hidrogénios foram substituidos por metilas. A presenca das metilas também
promove um impedimento estérico ao par de elétron presente no nitrogénio,

diminuindo a sensibilidade do corante as mudancas de acidez no meio.

7

Uma comparacdo interessante € a da analise do solvatocromismo
observado no composto 2 com um outro corante (composto 5) (Figura 17), ja
estudado na literatura,’® que possui o mesmo grupo elétron-doador

(dimetilamino).

Figura 17: Representacéo da estrutura molecular do composto 5.

Tal comparacdo pode ser realizada utilizando os valores obtidos nas
analises do solvatocromismo das duas sondas pelas escalas multiparamétricas
de KAT e Cataléan (Tabelas 7 e 8).

Tabela 7: Pardmetros obtidos através do ajuste dos dados experimentais a escala de KAT para
0S compostos 2 e 5.

Sonda Er(sonda)e® a b S N R? SD
2 69,56 -0,12 -0,49 -4,21 18 0,9470 1,38
Ha 69,07 0,57 -0,87 -5,28 24 0,92 0,66

3 Dados obtidos da literatura. ® Em kcal molt. 1°
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Tabela 8: Parametros obtidos através do ajuste dos dados experimentais a escala de Catalan

para os compostos 2 e 5.

Sonda  Er(sonda)e® a b c d N R? SD
2 75,33 -097 -0,04 -925 -283 18 09757 0,63
52 79,11 0,12 -0,88 -1522 -341 24 0,98 0,27

aDados obtidos da literatura. P Em kcal mol-L. 1°

Analisando as tabelas, é possivel constatar que os valores obtidos séo
similares, com destaque ao parametro s na escala de KAT, referente a
dipolaridade/polarizabilidade, sendo o mais influente no solvatocromismo de
ambos os corantes. Ja na escala de Catalan, é possivel perceber que o0s
parametros de dipolaridade e polarizabilidade, com grande destaque para este
altimo, séo os mais influentes em ambos os casos. Considerando-se que as duas
sondas apresentam em comum somente o grupo elétron-doador, os dados
sugerem que em sistemas do tipo push-pull solvatocrobmicos o grupo
dimetilamino elétron-doador representa uma peca fundamental para que a sonda
apresente solvatocromismo positivo e, em especial, para que se possa desenhar

sistemas que possam medir dipolaridade e polarizabilidade do meio.



38

6. CONCLUSOES

Dois compostos apresentando grupos amino como grupos doadores de
elétrons e grupos 2,2-dicianovinil como elétron-aceitador foram preparados e
caracterizados com o objetivo de serem estudados como sondas simples para a
avaliacdo da polaridade de solventes puros. O alto rendimento das reagdes de
condensacao de Knoevenagel (92 e 86% para os compostos 1 e 2) para a
preparacdo dos compostos permitiu a sua facil obtencéo e caracterizacdo. Ja a
reacao de reducao do grupo nitro apresentou um rendimento mais baixo (55%),
0 que era esperado pois 0 processo de separagdo do composto 1 ocorreu em
diversas etapas, com esperada perda de produto.

O solvatocromismo dos compostos 1 e 2 foi analisado e caracterizado
como positivo de fronteira e positivo, respectivamente. O parametro de
basicidade dos solventes foi 0 mais influente no solvatocromismo do composto
1, enquanto o parametro de dipolaridade/polarizabilidade dos solventes foi o
mais influente no solvatocromismo do composto 2. Uma pequena modificacédo
estrutural sobre o composto 2, em comparagdo com a sonda 1, impede que ele
atue como sonda para medir a basicidade do meio. Ao mesmo tempo, as metilas
no composto 2 dificultam o acesso do solvente ao par de elétrons isolado no
nitrogénio da sonda, o que torna mais dificil a sua acéo para medir a acidez do
meio. Isso entdo se reflete nas diferencas verificadas nos coeficientes de
regressao das analises multiparamétricas, ao se comparar os resultados entre

as duas sondas.

Foi possivel obter resultados muito interessantes e relevantes com a
analise de duas sondas solvatocrémicas compostas de estruturas moleculares
simples, com uma pequena diferenca estrutural, na parte elétron-doadora das
sondas, levando a diferencas significativas no seu solvatocromismo. Os
resultados alcancados apontam para o fato de que é possivel se pensar no
planejamento de sondas solvatocrémicas de estruturas moleculares simples e
que com mudancas bastante sutis em suas estruturas pode-se coletar
informacdes variadas que podem levar & obtencgéo de escalas de polaridades de

solventes bastante versateis.
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ANEXO A - Energia de transicdo molar do corante de Effenberger e do

composto 4.%

Solvente Er(CE)? | E1(4)?
Agua - 62,3
Etano-1,2-diol - 56,6
Metanol 54,5 58,6
Etanol 55,0 58,7
Alcool benzilico - 56,1
butan-1-ol 55,3 58,3
pentan-1-ol - 58,5
propan-2-ol 55,4 58,7
octan-1-ol - 58,7
decan-1-ol - 58,5
Acetonitrila 53,6 58,2
DMSO 50,6 56,0
DMF 52,1 56,7
Acetona 54,1 58,1
Diclorometano 53,4 57,3
Cloroférmio 53,9 57,4
Acetato de etila 55,7 58,8
THF 54,9 57,9
Eter etilico 57,6 60,1
Tolueno 56,3 58,6
n-hexano 61,3 61,6
Ciclo-hexano 60,6 60,7

& ynidade: kcal mol-.



ANEXO B — Parametros dos solventes das escalas de KAT e Catalan.
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Solvente a® B2 e SA® SBP SdP® SP®
Agua 1,17 0,47 1,09 1,062 0,025 0,997 0,681
Etano-1,2-diol 0,9 0,52 0,92 0,717 0,534 0,91 0,777
Metanol 0,98 0,66 0,6 0,605 0,545 0,904 0,608
Etanol 0,86 0,75 0,54 0,4 0,658 0,783 0,633

Eter etilico 0 0,47 0,27 0 0,562 0,385 0,617
Alcool benzilico 0,6 0,52 0,98 0,409 | 0,461 | 0,788 | 0,861
butan-1-ol 0,79 0,88 0,47 0,341 0,809 0,655 0,674
propan-2-ol 0,76 0,84 0,48 0,283 0,83 0,808 0,633
octan-1-ol 0,77 0,81 0,4 0,299 0,923 0,454 0,713
decan-1-ol 0,7 0,82 0,45 0,259 0,912 0,383 0,722
Dimetoxietano 0 0,41 0,53 0 0,636 0,625 0,68
Acetonitrila 0,19 0,4 0,75 0,044 0,286 0,974 0,645
DMSO 0 0,76 1 0,072 0,647 1 0,83
DMF 0 0,69 0,88 0,031 0,613 0,977 0,759
DMA 0 0,76 0,88 0,028 0,65 0,987 0,763
Acetona 0,08 0,43 0,71 0 0,475 0,907 0,651
1,2-Dicloroetano 0 0 0,81 0,03 0,126 0,742 0,771
Diclorometano 0,13 0,1 0,82 0,04 0,178 0,769 0,761
Acetofenona 0,04 0,49 0,9 0,044 0,365 0,808 0,848
Cloroférmio 0,2 0,1 0,58 0,047 0,071 0,614 0,783
Acetato de etila 0 0,45 0,55 0 0,542 0,603 0,656
n-hexano 0 0 -0,04 0 0,056 0 0,616
pentan-1-ol 0,84 0,86 0,84 0,319 0,86 0,587 0,687
propan-1-ol 0,76 0,84 0,48 0,367 0,782 0,748 0,658
THF 0 0,55 0,58 0 0,591 0,634 0,714
Ciclo-hexano 0 0 0 0 0,073 0 0,683
Tolueno 0 0,11 0,54 0 0,128 0,284 0,782
2-metilpropan-2-ol 0,42 0,93 0,41 0,15 0,928 0,732 0,632

a Escala de KAT:; 7 P Escala de Catalan. 10
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