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RESUMO

Os solventes exercem influéncia sobre as velocidades e os cursos de muitos
processos e sobre os espectros de muitos solutos. Essa influéncia € comumente
creditada a mudancas na polaridade do meio, que embora sejam faceis de descrever
qualitativamente, sdo dificeis de serem compreendidos de maneira quantitativa.
Assim, muitos compostos solvatocrémicos tém sido empregados nas Ultimas décadas.
Esses compostos tém a posicao e intensidade de suas bandas de absorcédo e/ou
emissdo modificadas com a mudanca na polaridade do meio. Este trabalho teve por
objetivo a sintese e caracterizacdo de uma sonda solvatocrémica inédita contendo o
grupo elétron-aceitador N-metilacridinio e o grupo elétron-doador N,N-
dimetilaminofenil. A sonda foi sintetizada através de uma rota sintética de duas etapas,
sendo a primeira uma reacao de alquilacdo da 9-metilacridina com iodometano para
formar o iodeto de 9,10-dimetilacridinio, obtendo-se um rendimento de 63%. A seguir,
uma condensacdo de Knoevenagel com 4-(dimetilamino)benzaldeido levou a
obtencdo da sonda, com um rendimento de 15%. A caracterizacdo do composto foi
realizada através das técnicas de espectrometria de RMN de 'H e 13C, sendo possivel
verificar sua estrutura e pureza. Nao foi possivel tracar uma correlacéo clara entre o
solvatocromismo da sonda e a escala de polaridade de Reichardt, e, portanto, o
comportamento solvatocromico do composto ndo pode ser determinado. Os estudos
de emissdo da sonda em diferentes solventes apontaram gque em meios de baixa
polaridade o composto apresenta uma intensidade de emissao mais pronunciada. De
modo a investigar essa propriedade, foram realizados ensaios de fluorescéncia
envolvendo solucdes da sonda em agua na presenca de -ciclodextrina. Verificou-se
gue a intensidade de emissao das solu¢cdes aumentou em funcdo da concentracdo de
B-ciclodextrina, indicando a formacdo de um complexo de inclusdo do corante na
cavidade da macromolécula. Os resultados sugerem que a sonda apresenta um
potencial significativo de ser aplicada na avaliacdo da micropolaridade de receptores
sintéticos, tais como as ciclodextrinas, e enquanto fluoréforo para deteccdo de agua
em solventes organicos, abrindo margem para estudos mais aprofundados acerca da
analise de seu comportamento em solugéo e sua otimizagcédo enquanto dispositivo de

deteccéao.

Palavras-chave: Solvatocromismo, sondas fluorescentes, corantes solvatocromicos.



1 INTRODUCAO

Durante as ultimas décadas, sondas solvatocrémicas tém sido empregadas no
estudo do fendmeno da solvatacdo.l? Esses compostos possuem bandas de
absorcdo e/ou emisséo na regido do visivel que apresentam modificacbes em sua
posicdo caso eles sejam colocados em solventes diferentes.!3#4 Para o caso
especifico das sondas que apresentam modificagcbes na sua capacidade para
fluorescer, quando a polaridade do meio € modificada, elas recebem a denominacéo
de sondas solvatofluorocrémicas.?

Para além do estudo dos efeitos de solvente, as sondas solvatocromicas
possuem outras aplicacbes relevantes no que diz respeito a analise qualitativa e
guantitativa de misturas de solventes'? e a investigacdo de outros fendmenos e
propriedades relativos ao meio, tais como o halocromismo®!’ e a polaridade de
superficies solidas e de sistemas micro-heterogéneos.®19 Investiga-se também o
emprego desses sistemas no desenvolvimento de quimiossensores fluorogénicos e
cromogénicos que permitam a deteccéo tanto de ions como de moléculas neutras.?®
A possibilidade de se empregar sondas moleculares para a avaliacdo da polaridade
de diferentes ambientes, para além dos solventes organicos puros faz com que esses
sistemas se comportem como sondas pericromicas, sendo esse fen6meno geral
reconhecido como pericromismo.?%:22

A investigacdo dos fenébmenos de solvatocromismo/pericromismo com o
emprego de sondas contendo grupos elétron-aceitadores conjugados a grupos
elétron-doadores € um tépico de pesquisa proeminente no grupo de estudos em
efeitos do solvente e processos supramoleculares (SOLVUNTUR).?226 Em diversos
trabalhos do grupo analisou-se a influéncia de diferentes grupos elétron-aceitadores
e elétron-doadores e de pequenas modificacdes sintéticas nessas sondas em um
esforco para se expandir os estudos relacionados ao solvatocromismo e investigar as
vantagens e limitagbes do uso destes sistemas na analise de processos fisico-

quimicos.

Embora muitos grupos elétron-aceitadores tenham sido empregados nha
montagem de sondas pericrébmicas, é interessante fazer modificacbes na parte
elétron-aceitadora desses sistemas. Além de se poder modular a acdo do corante, as
novas familias de sondas geradas podem receber uma ampla gama de aplicacdes.

Um grupo elétron-aceitador que pode ser visto como bastante atraente pelo seu
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potencial de aplicacbes é o grupo acridinio. Esse grupo apresenta uma série de
aplicacoes associadas a suas propriedades fluorescentes, sendo utilizado em
biossensores, agentes de intercalacdo de DNA e em técnicas de identificacdo e
mapeamento de material genético.?’-30

Assim, o presente trabalho teve como objetivo a sintese de um corante inédito
contendo o grupo elétron-aceitador N-metilacridinio e o grupo elétron-doador
dimetilaminofenil. De modo a ampliar a compreensdo acerca do fendmeno do
solvatocromismo, investigou-se 0 comportamento solvatocromico da sonda em
solventes puros. Concomitantemente, foram realizados estudos centrados na
fluorescéncia do composto. Finalmente, o comportamento da banda de emisséo do
corante em solventes puros e em solu¢des aquosas trouxe inspiracao para se verificar
0 potencial pericromico da sonda. Para esse fim, estudou-se a interacdo da sonda
com um receptor, a B-ciclodextrina (8-CD).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Corantes solvatocromicos

Diversos fendbmenos fisico-quimicos que se dao nas solu¢des sao atribuidos a
mudancas na polaridade do solvente. Entretanto, este continua sendo um fator de
dificil interpretacdo quantitativa, visto que a solvatacdo de um determinado soluto
depende de uma gama de interagdes, especificas e ndo especificas, envolvendo o
soluto e as moléculas do solvente.! Caso haja outros agentes interagindo com esse
soluto, como numa mistura bindria de solventes, esse estudo torna-se ainda mais
dificil, em funcéo dos varios tipos de interacées decorrentes.’?

Durante as ultimas décadas, sondas solvatocrémicas tém sido empregadas no
estudo do fendmeno da solvatacdo.’? Estes compostos possuem bandas com carater
de transferéncia de carga na regido visivel do espectro eletromagnético sensiveis a
variacfes na polaridade do meio, o que faz com que apresentem mudancas de
coloracdo.’®** Uma grande variedade desses corantes também apresentam
fluorescéncia (fluorossolvatocromismo), o que permite que sejam utilizados na
investigagdo da micropolaridade do meio.? Dessa forma, a sintese de compostos
solvatocrdmicos pode ser feita para estudar metodologias de analise simples que
através da mudanca de coloracdo, ou da técnica de fluorescéncia, possibilitem a
caracterizacdo fisico-quimica de sistemas mais complexos, como por exemplo
misturas de solventes. Concomitantemente, encontra-se descrito na literatura o
emprego de sondas solvatocromicas no estudo da polaridade de superficies sdlidas,
no estudo da polaridade de sistemas micro-heterogéneos, tais como ciclodextrinas
(CDs), microemulsdes e sistemas micelares, e na concepcdo de quimiossensores
fluorogénicos e cromogénicos para a deteccdo de anions,>*® cations ° e moléculas
neutras.?®

Dentre os compostos que exibem solvatocromismo, as classes das
merocianinas e das betainas estdo entre as mais estudadas, sendo amplamente
utilizadas na investigacdo das propriedades de solventes.'* 2! Em estudos de
solvatocromismo, verifica-se a ocorréncia de dois tipos de comportamento ao se
analisar a influéncia do aumento da polaridade (P) do solvente sobre os valores das
energias de transicdo molar (Er) para a banda de maior comprimento de onda de
absorcdo (ou de emissédo) do corante. A banda eletrénica pode deslocar-se para

comprimentos de onda maiores (desvio batocrédmico), caracterizando um
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solvatocromismo positivo (Figura 1a), ou, ela pode deslocar-se para comprimentos de
onda menores (desvio hipsocrémico), no que se compreende por solvatocromismo
negativo (Figura 1b). O deslocamento da banda em ambos 0os comportamentos esta
associado ao alinhamento do momento de dipolo das moléculas do solvente com o
dipolo do estado fundamental ou excitado da sonda solvatocromica. Caso o estado
fundamental ou o excitado sejam polares, ocorrerd uma interacdo que diminui a
energia desse estado através da solvatagdo.?? Dessa forma, 0s corantes que possuem
o estado fundamental mais polar que o estado excitado sdo mais propensos a
apresentar um comportamento solvatocrémico negativo, pois o aumento na polaridade
do solvente estabilizar4 mais o estado fundamental que o estado excitado. Isso leva
ao aumento progressivo dos valores de Et para a sonda com o aumento na polaridade
do meio (Figura 1b). Os corantes que apresentam o estado excitado mais polar que
seu estado fundamental sdo mais propensos a apresentar solvatocromismo positivo.
Nesse ultimo caso, o aumento na polaridade do solvente estabilizara mais o estado
excitado em comparacdo com o estado fundamental. Isso leva a diminuicéo
progressiva dos valores de Et para a sonda com o aumento na polaridade do meio
(Figura 1a).

(a)

LUMO e

HOMO

1

(b)

g
HOMO e

M —

Figura 1. Variacao da energia de transicdo molar (Et) entre os estados fundamental
e excitado em funcdo do aumento da polaridade (P) do solvente no solvatocromismo

positivo (a) e negativo (b).??
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Destaca-se como exemplo de solvatocromismo negativo o corante piridinio-N-
fenolato de Reichardt (Figura 2), composto extensivamente empregado em estudos
em solucédo. O corante de Reichardt é a base da escala empirica de polaridade do
solvente ET1(30), que classifica os solventes de acordo com suas polaridades,
utilizando a Equacao 1, onde Et(30) corresponde ao valor da energia de transicao
molar (em kcal mol?) e Amaxao comprimento de onda (em nandmetros) em que ocorre

a absorcdo maxima de radiacdo eletromagnética no UV-vis para o corante.3!
Er(30) = 28591/ Amax (1)

Os valores normalizados da escala de Reichardt foram empregados na
construcdo da escala ETV, que é utilizada como padréao no estudo do solvatocromismo

de corantes.1:34

e
\

S
'.

zZ@®
\
E (CR) [kcal mol™)
5885 8
L Y
\\

(¢] . v s
CR E
Figura 2. Representagao da estrutura molecular e do comportamento solvatocromico

do corante de Reichardt (CR).

Dentre os exemplos de sondas que apresentam solvatocromismo positivo, 0

corante de Effenberger (Figura 3) é uma das referéncias mais classicas.3?
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Figura 3. Representacao da estrutura molecular e do comportamento solvatocrémico

do corante de Effenberger (CE).

2.2 Solvatocromismo reverso

A literatura tem registrado ainda o fendmeno do solvatocromismo reverso.??
Esta ocorréncia é caracterizada por uma mudanca inicial da banda de absorcéo para
valores maiores de Amax em funcdo do aumento da polaridade do solvente. Conforme
a polaridade aumenta ainda mais, este comportamento solvatocrébmico positivo é
revertido, havendo um solvatocromismo negativo, com a banda de absorcédo se

deslocando para valores de Amax menores (Figura 4).

-m —

A A A A A

-3 P—

‘ | i e e S

B potanda de Tolerviy de rrerredane ARs polarvie de

-4

Figura 4. Representacédo geral do comportamento solvatocromico reverso.??
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O fen6bmeno do solvatocromismo reverso foi primeiramente verificado para a
merocianina de Brooker (Figura 5).333% Esta merocianina tem sido utilizada em
multiplos estudos recentes acerca do solvatocromismo,** halocromismo,3>-3 misturas

de solventes * e micro-heterogeneidade em solugédo.3%-4!

$

°
E S0 Y &
® [ o
- Q
/M
s B .
?—so» s,
W | o4
..' e
45) . _
MB 00 02 04 06 08 1.0
E

Figura 5. Representagéo da estrutura molecular e do comportamento solvatocromico

da merocianina de Brooker (MB).

Em estudos mais recentes, foram preparados diversos nitro-
benzilidenoaminofendis (Figura 6; compostos NB1-NB4) que ao serem
desprotonados geraram fenolatos que exibem um solvatocromismo reverso
acentuado.?? Estes compostos sdo relativamente faceis de serem sintetizados e tém
se tornado simples modelos para o entendimento da natureza do solvatocromismo

reverso.

R1

NB1: R!=H;R?2=H
N OH
/ NB2: R! = H; R2 = NO,
O,N
R NB3: R! = C¢Hs; R2=H
R2

NB4: R! = C¢Hs; R?2 = NO,

Figura 6. Representacdo das estruturas moleculares dos compostos nitro-

benzilidenoaminofendis (NB1-NB4).

A comunidade cientifica tem classicamente atribuido trés hipoteses ao

fendbmeno do solvatocromismo reverso verificado para sondas em solugao. A primeira,
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€ a de que estaria ocorrendo uma autoagregacao dos corantes em funcdo do meio
em que se encontram.*?>4® J4 a segunda hip6tese aponta para a ocorréncia de uma
possivel fotoisomerizacdo cis-trans.** A terceira hipétese sustenta que o solvente
estabiliza diferentemente as estruturas de ressonancia benzenoide e quinonoide do
corante, o que alteraria 0 peso da contribuicio de ambas para o hibrido de
ressonancia.! Estudos relacionados a investigacdo do solvatocromismo dos
compostos NB1-NB4 sugerem que a terceira hipétese deve ser a mais adequada para

explicar o carater desse comportamento.?3

No intuito de se investigar o papel do nitrogénio e das pontes conjugadas de
sistemas iminicos sobre o solvatocromismo, assim como a influéncia dos substituintes
no comportamento solvatocrémico, foram realizados estudos com compostos nitro-
estirilfendis (Figura 7, compostos NE1-NE7).23-26:4546 A estrutura molecular desses
compostos difere dos anteriores pela modificagdo da ponte conjugada, que neste caso
€ constituida por uma ligagdo dupla C=C. Verificou-se um comportamento tipico de
solvatocromismo reverso acentuado para esses compostos. 23264546 Mais uma vez,
os dados experimentais apontam para a hipétese de que o comportamento
solvatocromico da sonda estd associado a solvatacdo diferencial das formas de

ressonancia benzenoide e quinonoide.

NE1l: R'=NOz R>=H
NE2: R'=H; R2=H
O.N NE3: R! = NO,; R? = Br

\ NE4: R =H; R2=Br
NE5: R =NO2; R2=Cl
NE6: R'=H; R?=ClI

R’ NE7: R = NO2; R? = CHs

Figura 7. Representacado das estruturas moleculares dos compostos nitro-estirilfenois
(NE1-NE7).

OH

3.3 Escalas multiparamétricas

As escalas de Kamlet-Abboud-Taft (KAT) 4" 48 e Catalan*®-°? sdo ferramentas

utilizadas para descrever e comparar propriedades de diferentes solventes associadas
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a sua capacidade de solvatar diferentes solutos. Ambas sdo construidas
experimentalmente a partir da normalizacdo dos espectros de absor¢céo no UV-vis de
corantes solvatocromicos, e levam em consideracdo parametros que influenciam a
relacdo solvente-soluto, tais como a polaridade, basicidade, acidez e a capacidade
doadora ou aceptora de ligagcéo de hidrogénio.

A escala de KAT considera trés parametros principais: dipolaridade-
polarizabilidade (*), acidez (a) e basicidade (). O parametro da polaridade refere-se
a capacidade do solvente de interagir com moléculas polares, ao passo que a acidez
e basicidade referem-se a capacidade do solvente para doar ou receber uma ligacédo
de hidrogénio, respectivamente. 47- 48 Os parametros descritos por essa escala estéo
correlacionados através da Equacao 2, na qual E1 (corante) corresponde ao valor da
energia de transicdo molar e Er (corante)o a energia de transicdo molar em um
solvente inerte. Os coeficientes a, b e ¢ séo associados a sensibilidade do sistema ao

parametro que magnificam, e & refere-se ao fator de correc¢éo do solvente.
Er(corante) = Er(corante)o + a-a + b-B + c+(* + db) (2)

A escala de Catalan, por sua vez, tem como parametros a polarizabilidade (SP),
dipolaridade (SdP), basicidade (SB) e acidez (SA) de solvente.*%52 A utilizacdo dessa
escala no estudo de interacbes especificas, tais como as ligacdes de hidrogénio,
demonstrou ser bastante vantajosa, permitindo a comparacéo entre solventes com
base na capacidade dos mesmos de interagir com solutos especificos.>? Os
parametros descritos por ela estdo correlacionados através da Equacéao 3.

Er(corante) = Er(corante)o + a-SA + b-SB + ¢-SP + d-SdP (3)

O estudo combinado dos parametros de ambas as escalas fornece uma
compreensao mais clara acerca dos efeitos de solvente. Isso se deve ao fato de que
se pode investiga-los sob a otica das interacdes especificas que regem o fenébmeno

da solvatagdo.*-52
3.4 Estudos de micropolaridade com ciclodextrinas

As ciclodextrinas (CDs) sado oligossacarideos macrociclicos derivados do amido
e caracterizados por possuirem uma cavidade com interior hidrofébico. Essas

cavidades sdo capazes de encapsular moléculas lipofilicas em meio aquoso,
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formando complexos de inclusdo com moléculas variadas que tém suas propriedades
modificadas pela complexacéo.>? A formacédo desses complexos é condicionada pela
capacidade do substrato de se adaptar a cavidade, mesmo que parcialmente. Por
conta desta propriedade, as CDs vém sendo aplicadas no estudo de intera¢cdes nao
covalentes envolvendo diferentes compostos. E registrado na literatura a formac&o de
complexos de inclusdo de CDs com uma variedade de substratos, incluindo gases
nobres, derivados de benzeno, corantes aromaticos e agua.>* A estequiometria
desses complexos pode variar, a depender do tamanho e da estrutura do substrato,
sendo considerados mais comuns os complexos CD:Substrato de estequiometria 1:1,
1:2,2:1e2:2.%

O emprego de corantes solvatocromicos no estudo da micropolaridade da
cavidade de ciclodextrinas oferece uma abordagem interessante para se investigar as
propriedades de solugées e sistemas supramoleculares.>>” Em ensaios envolvendo
solugcdes do CR e da MB na presenca de CDs observou-se que o microambiente de
baixa polaridade no interior da cavidade influencia na posicéo e intensidade da banda
de absorcéo das solucdes dos corantes. Para as solu¢cdes em agua, foi verificado um
deslocamento batocrémico e a absorbancia aumentou conforme a concentracédo de
CD era elevada, apontando para a formacdo de complexos de incluséo CD-
corante.5¢:57 Além disso, o deslocamento batocrémico forneceu evidéncia para uma
mudanca na polaridade do meio no qual a sonda se encontra, da agua pura para o
interior hidrofébico da CD. Ja em solu¢des de alcoois, foi verificado um deslocamento
hipsocrémico, que aumentou em funcdo do tamanho da cadeia hidrocarbonica, ao
passo que em solventes aceitadores de ligacdo de hidrogénio o deslocamento
hipsocrébmico aumentou a medida que a basicidade (f) do meio diminuiu. Estes
comportamentos estdo associados as interacdes solvente-CD que se estabelecem
através de ligacbes de hidrogénio envolvendo os grupos hidroxila das CDs. A
intensidade dessas interacdes € menor conforme o carater aceitador de ligacdo de
hidrogénio do meio é reduzido, o que aumenta a capacidade dos corantes interagirem

com a CD através de seus grupos fenolato. 56:57



19

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo geral a sintese e caracterizacdo da sonda
solvatocrdomica 1, que contém o grupo N-metilacridinio como grupo elétron-aceitador
e 0 grupo dimetilaminofenil elétron-doador (Figura 8). Almeja-se estudar as
propriedades fotofisicas da sonda em solventes puros e em S-CD, no intuito de ampliar

a compreensao em torno do fendbmeno do solvatocromismo.

N
Figura 8. Representacéo da estrutura molecular do composto 1.

3.2 Objetivos especificos
3.2.1 Realizar a sintese e caracterizacdo do composto 1;

3.2.2 estudar o comportamento espectroscOpico do composto sintetizado em

solventes puros utilizando as técnicas de UV-vis e fluorescéncia;

3.2.3 fazer o ajuste dos dados espectrais obtidos através de modelos matematicos

fundamentados em um parametro (escala Et(30) de Reichardt);

3.2.4 interpretar a intensidade e as particularidades do solvatocromismo exibido pelos

corantes estudados;

3.2.5 investigar a fluorescéncia do composto em solu¢des aquosas na presenca de f-
CD.
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4 MATERIAIS E METODOS

Todos os procedimentos de sintese e caracterizacao inicial das reacdes, por
cromatografia em camada delgada (TLC), foram realizados no laboratério 305 do
Departamento de Quimica da UFSC utilizando reagentes de fontes comerciais
(Sigma-Aldrich, Merck e Synth) que ja se encontravam disponiveis no laboratério. A
9-metilacridina utilizada como reagente de partida foi preparada em colaboragdo com
Francielly Thais Souto e Lucas Mendes de Souza. Os solventes utilizados nas
analises espectrais eram de grau HPLC e foram secos usando peneiras moleculares

conforme metodologia descrita na literatura.>®5°

Os compostos foram caracterizados na Central de Analises do Departamento

de Quimica da UFSC através da técnica de espectrometria de RMN de *H.

Os espectros de UV-vis foram realizados em um espectrofotometro modelo HP-
8453 da Agilent com arranjo de diodo. Os espectros de emissao foram obtidos em um
espectrofluorimetro modelo F-4500 da Hitachi. Um banho termostatico foi conectado

aos equipamentos a fim de se obter os espectros a 25,0 °C.

4.1 Sintese dos compostos
4.1.1 9-Metilacridina (2)

O composto 2 foi preparado através de uma reacdo em alta temperatura
utilizando difenilamina e acido acético como reagentes e cloreto de zinco, conforme
uma metodologia descrita na literatura.®® Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos
4,0 g (33 mmol) de difenilamina e 16,0 g (115 mmol) de cloreto de zinco em 6,0 mL
de acido acético. O meio reacional foi mantido sob agitagdo magnética e aquecimento
a 250 °C por 6 h. Em seguida, a temperatura foi reduzida para 100 °C e foram
adicionados 15 mL de uma solucédo de &cido sulfarico 1,0 mol L't e 40 mL de solucéo
de hidroxido de amoénio. O sistema foi imerso em um banho de gelo, de modo a
favorecer a precipitagdo do produto. O solido resultante foi entdo filtrado a vacuo e
separado por coluna cromatogréfica, utilizando como eluente uma mistura de n-

hexano com acetato de etila (1:1). O produto foi obtido na forma de um sélido amarelo
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cristalino, com rendimento de 26%. Ponto de fusédo: 116-118 °C (literatura:®* 117-118
°C).

RMN de 'H (acetona-ds, 200 MHz) &/ppm: 8,10 (d, J = 10,0 Hz, 2H); 7,86 (d, J = 10,0
Hz, 2H); 7,59-7,45 (m, 2H); 7,39-7,26 (m, 2H); 2,88 (s, 3H).

4.1.2 lodeto de 9,10-dimetilacridinio

A preparacao do iodeto de 9,10-dimetilacridinio foi realizada por meio de uma
reacéo de alquilacdo utilizando iodometano.®? Em um baldo de fundo redondo de 50
mL, foram dissolvidos 0,386 g (2 mmol) de 9-metilacridina em 20 mL de alcool
isopropilico. A solucéo foi resfriada através de um banho de gelo e em seguida foram
adicionados lentamente 1,25 mL (20 mmol) de iodometano. A mistura foi mantida em
refluxo por 6 h, e a reacéo foi monitorada por TLC. O produto foi coletado na forma de
um precipitado marrom que foi filtrado a vacuo e lavado com alcool isopropilico gelado.
A reagéo teve um rendimento de 63%.

4.1.3 lodeto de 9-(4-(dimetilamino)estiril)-10-metilacridinio (1)

O composto 1 foi preparado por uma reacao de condensacdo de Knoevenagel
utilizando piperidina como base catalisadora.®? Em um baléo de fundo redondo, 0,335
g (1,0 mmol) de iodeto de 9,10-dimetilacridinio e 0,024 g (1,0 mmol) de 4-
(dimetilamino)benzaldeido foram dissolvidos em 10 mL de alcool isopropilico. Em
seguida, 0,10 mL de piperidina foram adicionados e o sistema foi mantido em refluxo
por 6 h. O produto foi obtido na forma de um precipitado marrom, que foi filtrado a
vacuo e em seguida recristalizado trés vezes em uma mistura de alcool isopropilico
com acetona (4:1), sendo isolado na forma de um sélido escuro com aspecto azulado,

totalizando 15% de rendimento.

RMN de H (400 MHz, CDCls) 8/ppm 8,54 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,10-8,02 (m, 2H), 7,89
(d, J = 15,9 Hz, 2H), 7,77—7,69 (m, 2H), 7,66 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,33 (d, J = 15,9 Hz,
2H), 6,82 (d, J = 6,4 Hz, 2H), 3,13 (s, 3H), 1,60 (s, 6H).
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4.2 Estudo do solvatocromismo da sonda em solventes puros

Para os estudos associados ao solvatocromismo, foi preparada uma solugcao
estoque de 1,0 x 102 mol L do composto 1 em diclorometano. Foram transferidas
aliquotas de 100 uL da solucdo estoque para balbes volumétricos de 10 mL e o
solvente foi evaporado em temperatura ambiente. Constatada a remocdo do
diclorometano, os corantes foram entédo dissolvidos em solventes puros, obtendo-se
solugcdes com concentracdo final de cerca de 1,0 x 10°° mol Lt. Foram preparadas

solugdes em 16 solventes distintos previamente purificados.

Em seguida, foram realizadas as andlises espectrofotométricas de cada
solugdo em um espectrofotometro de UV-vis. Os valores correspondentes aos
comprimentos de onda de maxima absorcdo (Amax) (em nanémetros) a 25,0 °C foram
obtidos a partir da primeira derivada dos espectros de absor¢do. Os dados obtidos
foram convertidos em valores de energia de transi¢cdo molar (Et) (em kcal mol 1)
conforme a Equacdo 4. Na equacdo, h representa a constante de Planck, c a

constante de velocidade da luz no vacuo, e Na é a constante de Avogadro.'#

h
Er(corante) = ACN“

= 25891/A,,0y (4)

max

4.2 Estudo da fluorescéncia da sonda em agua na presenca de g-CD

Para os estudos envolvendo o comportamento espectroscopico da sonda em
agua na presenca de S-CD seguiu-se uma metodologia similar a empregada nos
estudos em solventes puros. Foram preparadas solucdes estoque de f-CD em agua
em 6 concentragdes diferentes. Essas solu¢des foram entdo utilizadas para solubilizar
aliquotas ja evaporadas da solugcéo estoque da sonda de modo a preparar solucdes
com concentracdo final igual a 1,0 x 10®° mol L do corante. Em seguida, foram

coletados os espectros de emisséo de cada solugdo em um fluorimetro.

4.3 Tratamento dos residuos

Para minimizar o volume de rejeitos, as analises espectrofotométricas

realizadas neste trabalho foram dimensionadas para que fossem utilizadas as
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menores quantidades possiveis de reagentes e solventes. Os eventuais residuos
gerados foram tratados de acordo com as metodologias adequadas descritas na

literatura.®?

Os residuos da sintese foram transferidos para recipientes rotulados de acordo
com o solvente utilizado e armazenados em local adequado até o recolhimento por
uma empresa terceirizada responsavel pela coleta e transporte de residuos quimicos

gerados na universidade.®*
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtencao dos compostos
5.1.1 Sintese do composto 1

O corante 1 foi preparado através de uma rota sintética de trés etapas conforme

mostrado na Figura 9.

N

“\p e N

N
§ CH,1 @ O
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Figura 9. Rota sintética proposta para a sintese do composto 1.

A primeira etapa da sintese foi realizada em colaboragdo com Francielly Thais
Souto e Lucas Mendes de Souza, e teve por objetivo o preparo da 9-metilacridina (2),
gue pbde ser obtida através de uma reacdo envolvendo difenilamina, acido acético e
cloreto de zinco, conforme descrito na literatura. ©°

O espectro de RMN de 'H do composto 2 (Figura 10) permite verificar a
existéncia de todos os sinais esperados para a molécula. Em & 2,88 ppm localiza-se
um simpleto, integrado para 3 atomos de hidrogénio, referente aos hidrogénios do
grupo metil na posicdo 9 da acridina. Na regido caracteristica dos aromaticos
localizam-se quatro sinais. Dentre eles, destacam-se 2 multipletos entre & 7,59-7,45
e 6 7,39-7,26 ppm, ambos integrados para 2 atomos de hidrogénio e referentes aos
hidrogénios nas posicdes 2 e 3 da acridina. Observam-se também 2 dupletos
localizados em & 7,86 e & 8,10 ppm, ambos integrados para dois atomos de hidrogénio

e referentes aos hidrogénios nas posicdes 1 e 4 da acridina.
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Figura 10. Espectro de RMN de 'H do composto 2 (acetona-ds, 200 MHz).

A segunda etapa da sintese teve por objetivo a obtencéo do iodeto de 9,10-
dimetilacridinio (3), que foi preparado através de uma reacdo de alquilagcdo da 9-
metilacridina com iodometano, conforme uma metodologia descrita na literatura
comumente utilizada para a formacéo de sais de piridinio.®?

A terceira etapa teve por objetivo o preparo do corante 1, o qual foi obtido
através de wuma reacdo de condensacdo de Knoevenagel com 4-
(dimetilamino)benzaldeido utilizando piperidina como base catalisadora. A reacao foi
feita conforme uma metodologia descrita na literatura para a condensacao de sais de

piridinio com aldeidos na posicédo para.®?

No espectro de RMN de *H do composto 1 (Figura 11), é possivel verificar a
presenca de todos os sinais esperados para a molécula sintetizada. Em & 1,60 ppm
localiza-se um simpleto integrado para 6 atomos de hidrogénio, referente aos
hidrogénios do grupo dimetilamino. Em & 3,13 ppm encontra-se outro simpleto,
integrado para 3 atomos de hidrogénio, referente aos hidrogénios do grupo metila

ligado ao nitrogénio da acridina. Na regido caracteristica dos aromaticos localizam-se
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sete sinais, dentre os quais destacam-se dois multipletos, ambos integrados para 2
atomos de hidrogénio e localizados em & 7,72 e & 8,06 ppm, sendo referentes aos
dois hidrogénios localizados nas posi¢cdes 2 e 3 da acridina. Destacam-se também
cinco dupletos, localizados em & 6,82, 6 7,33, & 7,66, 6 7,89 e d 8,54 ppm, cada um
integrado para 2 nucleos, sendo referentes aos dois hidrogénios arométicos do grupo
dimetilaminofenil, aos 2 hidrogénios da ponte conjugada, e a aos hidrogénios

localizados nas posi¢cdes 1 e 4 da acridina, respectivamente.

BernardoS_BLOS_CDAN 1.0

160
.—!HO
= g — k140
- ;1111-

=120

— rio

1 (ppr) 2 !
F100
+90

P 80

o 0

(8]

(&) )
r60
=50
-
3

RE& 4
- 9 X P
=g REN B =20
? }” I rid
S | ' '
= < L\ - 4 o
-10
e e T e e e ———————=¢
2.0 &5 80 7.5 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 a0 25 2.0 1.5 1.0 oS a0

1 {ppem)

Figura 11. Espectro de RMN de 'H da sonda 1 (400 MHz, CDCls).

5.2 Estudo das propriedades fotofisicas
5.2.1 Estudo da sonda por espectrofotometria de UV-vis

A Figura 12 apresenta espectros de UV-vis para a sonda 1 em solventes
selecionados. A sonda apresentou um solvatocromismo intenso, mas nhao tao

perceptivel visualmente para alguns meios, de modo que as solu¢des em solventes
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mais polares, tais como 0 metanol, possuem uma coloracéo fraca beirando a regiao
da luz visivel, ao passo que em alguns solventes menos polares, tais como a acetona,
diclorometano e acetonitrila, as solu¢cdes da sonda exibiram colora¢des mais intensas,

absorvendo na regiédo entre 560 e 620 nm.

0.20 - - Alcool benziico
- Alcool isopropiico
~ Diclorometano
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Figura 12. Espectros de UV-vis de solu¢ées da sonda a 1,0 x 10 mol Lt em &lcool

benzilico, propan-2-ol, diclorometano e acetona.

Conforme descrito anteriormente na metodologia, foram coletados os valores
de comprimento de onda de maxima absorcao para cada sistema sonda/solvente. De
modo a viabilizar a analise do solvatocromismo da sonda, os valores obtidos foram
convertidos em valores de energia de transicdo molar através da Equacéo 4, estando
dispostos na Tabela 1 junto com os respectivos valores de Et(30) para cada solvente.
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Tabela 1. Valores tabelados de para cada solvente e valores de Amax € energias de

transicdo molar obtidos para o corante 1 em diferentes solventes.

Solvente Er(30)2 Amax? Er(1)2
Agua 63,1 358,0 72,3
Etano-1,2-diol 56,3 429,0 60,4
Metanol 55,4 4245 61,0
Etanol 51,9 433,0 59,8
Alcool benzilico 50,4 425,0 60,9
Butan-1-ol 49,7 419 61,8
Pentan-1-ol 49,1 429,0 60,4
Propan-2-ol 48,4 4240 61,1
Octan-1-ol 48,1 428,0 60,5
Acetonitrila 45,6 605 42,8
DMSO 45,1 437,0 59,5
DMA 42,9 429,0 60,4
Acetona 42,2 606,0 42,7
1,2-Dicloroetano 41,9 615,0 42,0
Diclorometano 40,7 616,0 42,1
Cloroférmio 39,1 574,0 45,1

a2 Em kcal molt. ® Em nanémetros (nm).

E possivel verificar de maneira simples o solvatocromismo da sonda ao
comparar os dados mostrados na Tabela 1. O deslocamento batocrémico verificado
para as solu¢cdes do composto foi de Admax = +258,0 nm (Amax = 358,0 nm para a
solucéo da sonda em agua e 616,0 nm para a solucdo em diclorometano), reforcando

a intensidade de seu solvatocromismo.

Através da Lei de Lambert-Beer (Equacéao 5), foram determinados os valores
de coeficientes de absor¢cdo molar (¢max) do composto 1 em alcool isopropilico e
diclorometano no intuito de investigar a forma como a sonda 1 interage com o meio.
Na equacdo, A corresponde a absorbancia, » ao caminho oOptico (1 cm) e c a

concentracdo (em mol L1). Os valores obtidos foram organizados na Tabela 2.

(5)
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Tabela 2. Coeficientes de absorgdo molar da sonda 1 em propan-2-ol e diclorometano

Solvente Emax?
Alcool isopropilico 2040
Diclorometano 14410

agm L mol?t cm™?

Os valores de emax obtidos para as solugbes da sonda em propan-2-ol e
diclorometano apresentam uma diferenga acentuada, sendo o valor em propan-2-ol
consideravelmente mais baixo. Este resultado indica que a interagdo soluto/solvente
neste sistema ndo é tdo intensa, o que pode estar associado a capacidade da sonda
em estabelecer ligacdes de hidrogénio. Em sua estrutura molecular, ha apenas um
grupo dimetilamino disponivel para essas interaces, atuando nelas como aceitador,
0 que pode implicar em interagcbes fracas com solventes hidroxilados, refletindo em

valores de emax menores.

5.2.2 Correlacdo com a escala de Reichardt

A correlacdo dos valores de Et obtidos para o corante 1 com os valores da
escala de Reichardt [Et (30)] fornece informagdes relevantes sobre o comportamento
solvatocrdmico da sonda. Dessa forma, construiu-se um gréafico (Figura 13) dos
valores de Er (corante) variando em funcdo dos respectivos valores de Et (30)

tabelados para cada solvente.
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Figura 13. Valores de Et (corante) em fungéo de Er (30) para o corante 1.

A observacdo do gréfico exposto na Figura 13 ndo permite tracar uma
correlacdo adequada entre os valores, mas permite tragar paralelos acerca da forma
como a sonda interage com determinados grupos de solventes. A agua, enguanto
solvente de maior polaridade, apresenta um valor de Et (1) mais acentuado em
comparacdo aos demais solventes, ao passo que na regido dos solventes
hidroxilados, doadores de ligacéo de hidrogénio, a variacdo de Er (1) é bastante sutil
e ndo segue nenhuma tendéncia. Os resultados sugerem que a agua consegue atuar
como solvente doador de ligagcBes de hidrogénio, interagindo fortemente com o
nitrogénio aceptor de ligacbes de hidrogénio da sonda. Ja os outros solventes
hidroxilados parecem ter grande dificuldade em interagir por ligacbes de hidrogénio
com a sonda. Aparentemente as metilas ligadas ao nitrogénio da sonda obstruem a
aproximacédo da hidroxila do alcool. Assim, os alcoois interagem mais com a sonda
usando os seus grupos alquila. Entre os solventes aceitadores de ligacdo de
hidrogénio também néo é possivel tracar nenhuma correlacéo linear, entretanto, sao
verificadas diferencas significativas entre os valores de Er (1). Este comportamento
pode estar associado a intera¢cdes ndo especificas de carater dipolo-dipolo induzido,
as gquais sao favorecidas em solventes como o DMSO e DMA pela sua maior
polarizabilidade.®®> Assim como entre os solventes hidroxilados, a variacdo de Et (1)

entre os solventes halogenados também é bastante sutil. De modo a viabilizar uma
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interpretacdo mais detalhada do comportamento solvatocromico exibido pela sonda,
faz-se necessario um estudo que contemple um maior numero de sistemas sonda-
solvente, de modo a permitir uma melhor correlacdo entre os valores de Et (1) e a

escala de Reichardt.

5.2.3 Estudos de fluorescéncia em solventes puros

A fluorescéncia da sonda foi verificada de maneira simples ao incidir uma fonte
de luz UV sob suas solucdes. Foi possivel constatar visualmente um comportamento

solvatofluorocrémico moderado, conforme é possivel observar na Figura 14.

— amt

Figura 14. Comparacéo entre solucdes a 1,0 x 10> mol L! da sonda em (a) etano-
1,2-diol, (b) alcool benzilico, (c) DMSO, (d) acetona, (e) diclorometano e (f) cloroformio
sob incidéncia da iluminacdo ambiente e sob luz ultravioleta, evidenciando a

fluorescéncia do composto.

As variacdes observadas na fluorescéncia do composto podem fornecer
informagdes importantes acerca de suas interacées com o meio. Dessa forma, partiu-
se para a obtencao dos espectros de emissdo da sonda em diferentes solventes. A
metodologia utilizada para o preparo das solu¢cdes neste estudo foi a mesma que a
utilizada nos estudos de absorcdo. Os comprimentos de onda de excitacéo utilizados
foram determinados através da leitura do espectro 3D das solu¢des, escolhendo-se o
comprimento de onda capaz de formar a banda de maior intensidade de emisséao

possivel. Como um exemplo, na Figura 15 é mostrado o espectro 3D da sonda em
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DMA. Na Figura, a regido de maior intensidade de emisséo esta localizada no ponto
central em que as curvas de nivel estdo mais proximas umas das outras, conforme

indicado pelo cursor colorido em formato de cruz.

F00

Ex
(nm]

250 = = :
250 EM([nm) 700

Figura 15. Espectro de fluorescéncia 3D para a solugédo a 1,0 x 10° mol/L da sonda
em DMA. EM corresponde ao comprimento de onda de emissao (em nm) e EX ao

comprimento de onda de excitacdo (em nm).

Os espectros de emissdo foram entdo obtidos, conforme se pode verificar na
Figura 16 para alguns solventes selecionados. A partir dos espectros obtidos, os
valores de comprimento de onda de excitacdo e intensidade de emissdo maxima
obtidos foram organizados na Tabela 3, seguindo a ordem de polaridade do solvente

de acordo com a escala de Reichardt.
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Figura 16. Espectros de emissao da sonda 1 em diferentes solventes. A concentracao

da sonda foi igual a 1,0 x 10° mol/L. Os comprimentos de onda de excitacéo utilizados

foram escolhidos a partir da leitura do espectro 3D de cada sistema sonda-solvente.

As leituras foram realizadas a temperatura ambiente (25,0 °C).

Tabela 3. Valores de comprimento de onda de emissdo maxima obtidos para o corante

1 em diferentes solventes.

Solvente Excitagéo® Emisséo?
Agua 360,0 456,4
Etano-1,2-diol 320,0 413,1
Alcool benzilico 390,0 504,8
Acetonitrila 390,0 517,0
DMSO 430,0 548.8
DMA 370,0 501,6
Acetona 390,0 468,8
1,2-Dicloroetano 390,0 514,0
Diclorometano 370,0 511,2
Cloroférmio 370,0 515,2

a Em nandmetros (nm).
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De modo a ter uma ideia da influéncia da polaridade na fluorescéncia da sonda,
os valores de comprimento de onda de emissdo maxima obtidos foram convertidos

em valores de Et (corante) e correlacionados com a escala de Reichardt (Figura 16).

64 ;
L] Etano-1,2-diol
2 4 .
80 4
564
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= B Agua
o 54 4 o
] & m Alcool Benzilico
{ m %= 2
48
45 4

T T T T AT ) T | T T
38 40 42 44 46 48 S0 52 54 55 58 60 &2 o4

E, (30) [kcal mol™)

Figura 17. Valores de Et (corante) calculados a partir do comprimento de onda de
emissdo maxima para o corante 1 em fungéo de Et (30). Alguns dos solventes séo

apontados para melhor visualizacéo.

A observacao da Figura 16 ndo permite tracar uma correlacao direta entre a
variacdo dos valores de Er (corante) e a escala Et (30). A diferenca entre os valores
de Et (corante) na regido dos solventes aceitadores de ligacdo de hidrogénio e dos
halogenados é sutil, sendo significativa apenas para a acetona e o DMSO, ao passo
gue entre os solventes hidroxilados, alcool benzilico e etano-1,2-diol, ha uma
diferenca acentuada. Para uma compreensdo mais abrangente e estatisticamente
significativa, seria importante fazer a andlise de um grupo mais amplo de sistemas
sonda-solvente, o que permitiria a identificacdo mais clara de tendéncias nas

variacdes de Er (corante) em relacédo a polaridade.

A intensidade de emissao mais acentuada em acetona e diclorometano sugere
gque em ambientes de baixa polaridade ha uma menor ocorréncia de interacoes
moleculares capazes de dissipar a energia do estado excitado. De modo a investigar
este comportamento mais a fundo, foram coletados os espectros de emissao da sonda
em agua na presenga de concentragfes crescentes de B-CD. Considerou-se que 0

microambiente de baixa polaridade localizado na cavidade destas moléculas pudesse
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ter alguma influéncia nos espectros de emisséo obtidos, caso o corante fosse incluso

na cavidade da CD.

A Figura 18 mostra a foto de duas solucdes de 1 em agua, na auséncia e na
presenca de B-CD. E possivel verificar uma diferenca bastante nitida no aspecto visual
das duas solucdes. A solugcéo contendo a CD mostra-se muito mais fluorescente que
a solucdo sem CD, o que sugere que esteja ocorrendo inclusdo do corante na
cavidade da CD.

Figura 18. Solucdes aquosas da sonda 1 na auséncia (a) e presenca (b) de B-CD. A
concentracdo da sonda em ambas as solugées foi igual a 1,0 x 10° mol L e a

concentracdo de B-CD em (b) foi igual a 1,0 x 102 mol L.

A Figura 19 mostra os espectros de emissédo de fluorescéncia para o corante
1 na auséncia e na presenca da CD. Diferentemente do comportamento da banda de
absorcdo observado nos estudos realizados com o CR e a MB,%? a posicédo da banda
de emisséo da sonda 1 ndo apresentou nenhuma variacao significativa em funcao da
concentracéo de B-CD. No entanto, observa-se claramente que com a adicdo da CD

ocorrem aumentos significativos nas intensidades de emisséao.
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Figura 19. Espectros de emissdo da sonda 1 em agua na presenca de quantidades
crescentes de B-CD. A concentracdo da sonda foi igual a 1,0 x 10 mol/L e as

intensidades de emisséao foram coletadas em 450 nm.

Os espectros da Figura 19 foram usados na montagem da Tabela 4.
Considerando-se uma emissao fixa em 450 nm, verifica-se um aumento na
intensidade de emisséo de 84 para 347 com a adi¢cédo de 3-CD, o que corresponde a
um aumento em mais de 4 vezes no valor da emissdo. A Figura 20 mostra a variagcao
das intensidades de emissdo em 450 nm como uma funcéo da concentracdo da CD
adicionada. E possivel verificar que o aumento na intensidade de emiss&o ocorre de
forma nao linear. Entretanto, os dados sugerem que o comportamento do sistema néo
parece ser do tipo 1:1. E necessario fazer o experimento posteriormente com mais
concentracbes de CD, até chegar a uma concentracdo para a qual ndo haja mais
mudancgas na intensidade de emisséo, para entédo tentar utilizar diferentes equacoes

para avaliar a correta estequiometria do processo.
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Tabela 4. Valores de comprimentos de onda maxima e intensidades de emissdo em
450 nm obtidos para o corante 1 em agua na auséncia e na presenca de quantidades

crescentes de B-CD. As excitaces foram feitas em 360 nm.

[B-CD] 2 Emissao, nm Intensidade de emissao
0 456,4 84
1,0x10* 448,4 155
1,0x103 446,8 205
2,5x103 450,0 239
5,0x10% 450,8 293
7,5x103 449,6 326
1,0x107? 454,8 347
2Em mol L.
400 =
350 +4 ]
?; 300 =
% 250 «4 "
B
8 2004 -
8
% 0 .
= 100 4
L
50 < 1 v T T ' T * T Y T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0010
[CD] (mol L)

Figura 20. Intensidade de emissdo da sonda em agua variando em funcdo da
concentracédo de B-CD. A concentracdo da sonda foi igual a 1,0 x 10° mol/L e as

intensidades de emissao foram coletadas em 450 nm.

O comportamento observado indica que se forma um complexo de inclusdo do
corante na cavidade da B-CD. Esse resultado corrobora com a ideia de que em
ambientes de baixa polaridade predominam interacdes corante-solvente com pouca
influéncia na dissipacdo da energia do estado excitado, resultando em uma

fluorescéncia mais intensa.
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6 CONCLUSOES

Foi realizada a sintese e a caracterizagdo de um composto apresentando o
grupo elétron-aceitador N-metilacridinio visando sua aplicacdo como sonda
solvatocromica em estudos de polaridade. A reacao de alquilacdo da 9-metilacridina
com iodometano apresentou um rendimento moderado de cerca de 63%, permitindo
que fosse caracterizada sem complicagcdes, ao passo que a condensacao de
Knoevenagel para obtencdo do composto 1 apresentou um rendimento
consideravelmente baixo de 15%, o que pode estar associado as perdas durante as

sucessivas etapas de recristalizacao pelas quais o produto foi submetido.

O estudo do comportamento solvatocrémico da sonda nao foi conclusivo,
destacando a necessidade de investigacOes adicionais que envolvam solucdes da
sonda em mais solventes e ajustes mais complexos aos dados espectrais. Desse
modo, a interpretacdo dos valores de Er (corante) através de modelos
multiparamétricos representardo uma forma de ampliar a compreensao em torno da

maneira pela qual a sonda interage com o meio.

O solvatofluorocromismo da sonda pode ser verificado visualmente e foi
estudado a partir de seus espectros de emissdo. A comparacao entre os valores de
intensidade de emissdo aponta para a influéncia de interac6es de carater especifico
e nao especifico da sonda com os solventes. Novamente, dada a complexidade que
a sonda apresenta, em relacdo a outros compostos solvatocromicos comumente
estudados exigird mais esforcos para coletar os dados em mais solventes e para

interpretar os resultados pelo uso de estratégias multiparamétricas de andlise.

As intensidades de emissdo mais acentuadas em solventes de baixa
polaridade e em solu¢des aquosas contendo f-CD sugerem um potencial significativo
de que a sonda possa ser aplicada enquanto fluor6foro na avaliacdo da
micropolaridade de receptores sintéticos, tais como CDs e para a deteccdo de agua
em solventes organicos. Estudos subsequentes podem se dedicar de forma mais
abrangente a este campo de aplicacdo promissor visando a otimizacdo da sonda e a

compreensao mais detalhada de seu comportamento em diferentes solventes.
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