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RESUMO 

 

Os solventes exercem influência sobre as velocidades e os cursos de muitos 

processos e sobre os espectros de muitos solutos. Essa influência é comumente 

creditada a mudanças na polaridade do meio, que embora sejam fáceis de descrever 

qualitativamente, são difíceis de serem compreendidos de maneira quantitativa. 

Assim, muitos compostos solvatocrômicos têm sido empregados nas últimas décadas. 

Esses compostos têm a posição e intensidade de suas bandas de absorção e/ou 

emissão modificadas com a mudança na polaridade do meio. Este trabalho teve por 

objetivo a síntese e caracterização de uma sonda solvatocrômica inédita contendo o 

grupo elétron-aceitador N-metilacridínio e o grupo elétron-doador N,N-

dimetilaminofenil. A sonda foi sintetizada através de uma rota sintética de duas etapas, 

sendo a primeira uma reação de alquilação da 9-metilacridina com iodometano para 

formar o iodeto de 9,10-dimetilacridínio, obtendo-se um rendimento de 63%. A seguir, 

uma condensação de Knoevenagel com 4-(dimetilamino)benzaldeído levou à 

obtenção da sonda, com um rendimento de 15%. A caracterização do composto foi 

realizada através das técnicas de espectrometria de RMN de 1H e 13C, sendo possível 

verificar sua estrutura e pureza. Não foi possível traçar uma correlação clara entre o 

solvatocromismo da sonda e a escala de polaridade de Reichardt, e, portanto, o 

comportamento solvatocrômico do composto não pôde ser determinado. Os estudos 

de emissão da sonda em diferentes solventes apontaram que em meios de baixa 

polaridade o composto apresenta uma intensidade de emissão mais pronunciada. De 

modo a investigar essa propriedade, foram realizados ensaios de fluorescência 

envolvendo soluções da sonda em água na presença de β-ciclodextrina. Verificou-se 

que a intensidade de emissão das soluções aumentou em função da concentração de 

β-ciclodextrina, indicando a formação de um complexo de inclusão do corante na 

cavidade da macromolécula. Os resultados sugerem que a sonda apresenta um 

potencial significativo de ser aplicada na avaliação da micropolaridade de receptores 

sintéticos, tais como as ciclodextrinas, e enquanto  fluoróforo para detecção de água 

em solventes orgânicos, abrindo margem para estudos mais aprofundados acerca da 

análise de seu comportamento em solução e sua otimização enquanto dispositivo de 

detecção.  

 

Palavras-chave: Solvatocromismo, sondas fluorescentes, corantes solvatocrômicos. 
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1 INTRODUÇÃO 

Durante as últimas décadas, sondas solvatocrômicas têm sido empregadas no 

estudo do fenômeno da solvatação.1,2 Esses compostos possuem bandas de 

absorção e/ou emissão na região do visível que apresentam modificações em sua 

posição caso eles sejam colocados em solventes diferentes.1,3,4 Para o caso 

específico das sondas que apresentam modificações na sua capacidade para 

fluorescer, quando a polaridade do meio é modificada, elas recebem a denominação 

de sondas solvatofluorocrômicas.2 

Para além do estudo dos efeitos de solvente, as sondas solvatocrômicas 

possuem outras aplicações relevantes no que diz respeito à análise qualitativa e 

quantitativa de misturas de solventes1,2 e à investigação de outros fenômenos e 

propriedades relativos ao meio, tais como o halocromismo5-17 e a polaridade de 

superfícies sólidas e de sistemas micro-heterogêneos.18,19 Investiga-se também o 

emprego desses sistemas no desenvolvimento de quimiossensores fluorogênicos e 

cromogênicos que permitam a detecção tanto de íons como de moléculas neutras.20 

A possibilidade de se empregar sondas moleculares para a avaliação da polaridade 

de diferentes ambientes, para além dos solventes orgânicos puros faz com que esses 

sistemas se comportem como sondas pericrômicas, sendo esse fenômeno geral 

reconhecido como pericromismo.21,22 

A investigação dos fenômenos de solvatocromismo/pericromismo com o 

emprego de sondas contendo grupos elétron-aceitadores conjugados a grupos 

elétron-doadores é um tópico de pesquisa proeminente no grupo de estudos em 

efeitos do solvente e processos supramoleculares (SOLVUNTUR).22-26 Em diversos 

trabalhos do grupo analisou-se a influência de diferentes grupos elétron-aceitadores 

e elétron-doadores e de pequenas modificações sintéticas nessas sondas em um 

esforço para se expandir os estudos relacionados ao solvatocromismo e investigar as 

vantagens e limitações do uso destes sistemas na análise de processos físico-

químicos. 

Embora muitos grupos elétron-aceitadores tenham sido empregados na 

montagem de sondas pericrômicas, é interessante fazer modificações na parte 

elétron-aceitadora desses sistemas. Além de se poder modular a ação do corante, as 

novas famílias de sondas geradas podem receber uma ampla gama de aplicações. 

Um grupo elétron-aceitador que pode ser visto como bastante atraente pelo seu 



10 
 

 
 

potencial de aplicações é o grupo acridínio. Esse grupo apresenta uma série de 

aplicações associadas a suas propriedades fluorescentes, sendo utilizado em 

biossensores, agentes de intercalação de DNA e em técnicas de identificação e 

mapeamento de material genético.27-30   

Assim, o presente trabalho teve como objetivo a síntese de um corante inédito 

contendo o grupo elétron-aceitador N-metilacridínio e o grupo elétron-doador 

dimetilaminofenil. De modo a ampliar a compreensão acerca do fenômeno do 

solvatocromismo, investigou-se o comportamento solvatocrômico da sonda em 

solventes puros. Concomitantemente, foram realizados estudos centrados na 

fluorescência do composto. Finalmente, o comportamento da banda de emissão do 

corante em solventes puros e em soluções aquosas trouxe inspiração para se verificar 

o potencial pericrômico da sonda. Para esse fim, estudou-se a interação da sonda 

com um receptor, a β-ciclodextrina (β-CD).  
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2 REVISÃO DA LITERATURA  

2.1 Corantes solvatocrômicos 

Diversos fenômenos físico-químicos que se dão nas soluções são atribuídos a 

mudanças na polaridade do solvente. Entretanto, este continua sendo um fator de 

difícil interpretação quantitativa, visto que a solvatação de um determinado soluto 

depende de uma gama de interações, específicas e não específicas, envolvendo o 

soluto e as moléculas do solvente.1 Caso haja outros agentes interagindo com esse 

soluto, como numa mistura binária de solventes, esse estudo torna-se ainda mais 

difícil, em função dos vários tipos de interações decorrentes.1,2 

 Durante as últimas décadas, sondas solvatocrômicas têm sido empregadas no 

estudo do fenômeno da solvatação.1,2 Estes compostos possuem bandas com caráter 

de transferência de carga na região visível do espectro eletromagnético sensíveis a 

variações na polaridade do meio, o que faz com que apresentem mudanças de 

coloração.1,3,4 Uma grande variedade desses corantes também apresentam 

fluorescência (fluorossolvatocromismo), o que permite que sejam utilizados na 

investigação da micropolaridade do meio.2 Dessa forma, a síntese de compostos 

solvatocrômicos pode ser feita para estudar metodologias de análise simples que 

através da mudança de coloração, ou da técnica de fluorescência, possibilitem a 

caracterização físico-química de sistemas mais complexos, como por exemplo 

misturas de solventes. Concomitantemente, encontra-se descrito na literatura o 

emprego de sondas solvatocrômicas no estudo da polaridade de superfícies sólidas, 

no estudo da polaridade de sistemas micro-heterogêneos, tais como ciclodextrinas 

(CDs), microemulsões e sistemas micelares, e na concepção de quimiossensores 

fluorogênicos e cromogênicos para a detecção de ânions,5-18 cátions 19 e moléculas 

neutras.20  

 Dentre os compostos que exibem solvatocromismo, as classes das 

merocianinas e das betaínas estão entre as mais estudadas, sendo amplamente 

utilizadas na investigação das propriedades de solventes.1-4, 21 Em estudos de 

solvatocromismo, verifica-se a ocorrência de dois tipos de comportamento ao se 

analisar a influência do aumento da polaridade (P) do solvente sobre os valores das 

energias de transição molar (ET) para a banda de maior comprimento de onda de 

absorção (ou de emissão) do corante. A banda eletrônica pode deslocar-se para 

comprimentos de onda maiores (desvio batocrômico), caracterizando um 



12 
 

 
 

solvatocromismo positivo (Figura 1a), ou, ela pode deslocar-se para comprimentos de 

onda menores (desvio hipsocrômico), no que se compreende por solvatocromismo 

negativo (Figura 1b).  O deslocamento da banda em ambos os comportamentos está 

associado ao alinhamento do momento de dipolo das moléculas do solvente com o 

dipolo do estado fundamental ou excitado da sonda solvatocrômica. Caso o estado 

fundamental ou o excitado sejam polares, ocorrerá uma interação que diminui a 

energia desse estado através da solvatação.22 Dessa forma, os corantes que possuem 

o estado fundamental mais polar que o estado excitado são mais propensos a 

apresentar um comportamento solvatocrômico negativo, pois o aumento na polaridade 

do solvente estabilizará 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 são mais propensos a apresentar solvatocromismo positivo. 

Nesse último caso, o aumento na polaridade do solvente estabilizará mais o estado 

excitado em comparação com o estado fundamental. Isso leva à diminuição 

progressiva dos valores de ET para a sonda com o aumento na polaridade do meio 

(Figura 1a). 

 

Figura 1. Variação da energia de transição molar (ET) entre os estados fundamental 

e excitado em função do aumento da polaridade (P) do solvente no solvatocromismo 

positivo (a) e negativo (b).22 
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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 solução. O corante de Reichardt é a base da escala empírica de polaridade do 

solvente ET(30), que classifica os solventes de acordo com suas polaridades, 

utilizando a Equação 1, onde ET(30) corresponde ao valor da energia de transição 

molar (em kcal mol-1 )  e max ao comprimento de onda (em nanômetros) em que ocorre 

a absorção máxima de radiação eletromagnética no UV-vis para o corante.31  

ET(30) = 28591/max   (1) 

Os valores normalizados da escala de Reichardt foram empregados na 

construção da escala ET
N, que é utilizada como padrão no estudo do solvatocromismo 

de corantes.1,3,4 

  

Figura 2. Representação da estrutura molecular e do comportamento solvatocrômico 

do corante de Reichardt (CR). 

Dentre os exemplos de sondas que apresentam solvatocromismo positivo, o 

corante de Effenberger (Figura 3) é uma das referências mais clássicas.32  
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Figura 3. Representação da estrutura molecular e do comportamento solvatocrômico 

do corante de Effenberger (CE). 

 

2.2 Solvatocromismo reverso 

A literatura tem registrado ainda o fenômeno do solvatocromismo reverso.22 

Esta ocorrência é caracterizada por uma mudança inicial da banda de absorção para 

valores maiores de max em função do aumento da polaridade do solvente. Conforme 

a polaridade aumenta ainda mais, este comportamento solvatocrômico positivo é 

revertido, havendo um solvatocromismo negativo, com a banda de absorção se 

deslocando para valores de max menores (Figura 4).  

 

Figura 4. Representação geral do comportamento solvatocrômico reverso.22 
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O fenômeno do solvatocromismo reverso foi primeiramente verificado para a 

merocianina de Brooker (Figura 5).33,34 Esta merocianina tem sido utilizada em 

múltiplos estudos recentes acerca do solvatocromismo,1-4 halocromismo,35-38 misturas 

de solventes 1-4 e micro-heterogeneidade em solução.39-41  

 

Figura 5. Representação da estrutura molecular e do comportamento solvatocrômico 

da merocianina de Brooker (MB). 

 Em estudos mais recentes, foram preparados diversos nitro-

benzilidenoaminofenóis (Figura 6; compostos NB1-NB4) que ao serem 

desprotonados geraram fenolatos que exibem um solvatocromismo reverso 

acentuado.23 Estes compostos são relativamente fáceis de serem sintetizados e têm 

se tornado simples modelos para o entendimento da natureza do solvatocromismo 

reverso. 

 

NB1: R1 = H; R2 = H 

NB2: R1 = H; R2 = NO2 

NB3: R1 = C6H5; R2 = H 

NB4: R1 = C6H5; R2 = NO2 

 

Figura 6. Representação das estruturas moleculares dos compostos nitro-

benzilidenoaminofenóis (NB1-NB4). 

A comunidade científica tem classicamente atribuído três hipóteses ao 

fenômeno do solvatocromismo reverso verificado para sondas em solução. A primeira, 
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é a de que estaria ocorrendo uma autoagregação dos corantes em função do meio 

em que se encontram.42,43 Já a segunda hipótese aponta para a ocorrência de uma 

possível fotoisomerização cis-trans.44 A terceira hipótese sustenta que o solvente 

estabiliza diferentemente as estruturas de ressonância benzenoide e quinonoide do 

corante, o que alteraria o peso da contribuição de ambas para o híbrido de 

ressonância.1 Estudos relacionados à investigação do solvatocromismo dos 

compostos NB1-NB4 sugerem que a terceira hipótese deve ser a mais adequada para 

explicar o caráter desse comportamento.23 

No intuito de se investigar o papel do nitrogênio e das pontes conjugadas de 

sistemas imínicos sobre o solvatocromismo, assim como a influência dos substituintes 

no comportamento solvatocrômico, foram realizados estudos com compostos nitro-

estirilfenóis (Figura 7, compostos NE1-NE7).23-26,45,46 A estrutura molecular desses 

compostos difere dos anteriores pela modificação da ponte conjugada, que neste caso 

é constituída por uma ligação dupla C=C. Verificou-se um comportamento típico de 

solvatocromismo reverso acentuado para esses compostos. 23-26,45,46 Mais uma vez, 

os dados experimentais apontam para a hipótese de que o comportamento 

solvatocrômico da sonda está associado à solvatação diferencial das formas de 

ressonância benzenoide e quinonoide. 

 

NE1: R1 = NO2; R2 = H 

NE2: R1 = H; R2 = H 

NE3: R1 = NO2; R2 = Br 

NE4: R1 = H; R2 = Br 

NE5: R1 = NO2; R2 = Cl 

NE6: R1 = H; R2 = Cl 

NE7: R1 = NO2; R2 = CH3 

Figura 7. Representação das estruturas moleculares dos compostos nitro-estirilfenóis 

(NE1-NE7). 

 

3.3 Escalas multiparamétricas 

As escalas de Kamlet-Abboud-Taft (KAT) 47, 48 e Catalán49-52 são ferramentas 

utilizadas para descrever e comparar propriedades de diferentes solventes associadas 
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à sua capacidade de solvatar diferentes solutos. Ambas são construídas 

experimentalmente a partir da normalização dos espectros de absorção no UV-vis de 

corantes solvatocrômicos, e levam em consideração parâmetros que influenciam a 

relação solvente-soluto, tais como a polaridade, basicidade, acidez e a capacidade 

doadora ou aceptora de ligação de hidrogênio.  

A escala de KAT considera três parâmetros principais: dipolaridade-

polarizabilidade (π*), acidez (α) e basicidade (). O parâmetro da polaridade refere-se 

à capacidade do solvente de interagir com moléculas polares, ao passo que a acidez 

e basicidade referem-se à capacidade do solvente para doar ou receber uma ligação 

de hidrogênio, respectivamente. 47, 48 Os parâmetros descritos por essa escala estão 

correlacionados através da Equação 2, na qual ET (corante) corresponde ao valor da 

energia de transição molar e ET (corante)0 à energia de transição molar em um 

solvente inerte. Os coeficientes a, b e c são associados à sensibilidade do sistema ao 

parâmetro que magnificam, e δ refere-se ao fator de correção do solvente. 

ET(corante) = ET(corante)0 + a·α + b·β + c·(π* + dδ)  (2) 

A escala de Catalán, por sua vez, tem como parâmetros a polarizabilidade (SP), 

dipolaridade (SdP), basicidade (SB) e acidez (SA) de solvente.49-52 A utilização dessa 

escala no estudo de interações específicas, tais como as ligações de hidrogênio, 

demonstrou ser bastante vantajosa, permitindo a comparação entre solventes com 

base na capacidade dos mesmos de interagir com solutos específicos.52 Os 

parâmetros descritos por ela estão correlacionados através da Equação 3. 

ET(corante) = ET(corante)0 + a·SA + b·SB + c·SP + d·SdP  (3) 

O estudo combinado dos parâmetros de ambas as escalas fornece uma 

compreensão mais clara acerca dos efeitos de solvente. Isso se deve ao fato de que 

se pode investigá-los sob a ótica das interações específicas que regem o fenômeno 

da solvatação.47-52 

3.4 Estudos de micropolaridade com ciclodextrinas 

 As ciclodextrinas (CDs) são oligossacarídeos macrocíclicos derivados do amido 

e caracterizados por possuírem uma cavidade com interior hidrofóbico. Essas 

cavidades são capazes de encapsular moléculas lipofílicas em meio aquoso, 
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formando complexos de inclusão com moléculas variadas que têm suas propriedades 

modificadas pela complexação.53 A formação desses complexos é condicionada pela 

capacidade do substrato de se adaptar à cavidade, mesmo que parcialmente. Por 

conta desta propriedade, as CDs vêm sendo aplicadas no estudo de interações não 

covalentes envolvendo diferentes compostos. É registrado na literatura a formação de 

complexos de inclusão de CDs com uma variedade de substratos, incluindo gases 

nobres, derivados de benzeno, corantes aromáticos e água.54 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, 2:1 e 2:2.55 

O emprego de corantes solvatocrômicos no estudo da micropolaridade da 

cavidade de ciclodextrinas oferece uma abordagem interessante para se investigar as 

propriedades de soluções e sistemas supramoleculares.56,57 Em ensaios envolvendo 

soluções do CR e da MB na presença de CDs observou-se que o microambiente de 

baixa polaridade no interior da cavidade influencia na posição e intensidade da banda 

de absorção das soluções dos corantes.  Para as soluções em água, foi verificado um 

deslocamento batocrômico e a absorbância aumentou conforme a concentração de 

CD era elevada, apontando para a formação de complexos de inclusão CD-

corante.56,57 Além disso, o deslocamento batocrômico forneceu evidência para uma 

mudança na polaridade do meio no qual a sonda se encontra, da água pura para o 

interior hidrofóbico da CD. Já em soluções de álcoois, foi verificado um deslocamento 

hipsocrômico, que aumentou em função do tamanho da cadeia hidrocarbônica, ao 

passo que em solventes aceitadores de ligação de hidrogênio o deslocamento 

hipsocrômico aumentou à medida que a basicidade () do meio diminuiu. Estes 

comportamentos estão associados às interações solvente-CD que se estabelecem 

através de ligações de hidrogênio envolvendo os grupos hidroxila das CDs. A 

intensidade dessas interações é menor conforme o caráter aceitador de ligação de 

hidrogênio do meio é reduzido, o que aumenta a capacidade dos corantes interagirem 

com a CD através de seus grupos fenolato. 56,57 
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3 OBJETIVOS  

3.1 Objetivo geral 

 Este trabalho teve por objetivo geral a síntese e caracterização da sonda 

solvatocrômica 1, que contém o grupo N-metilacridínio como grupo elétron-aceitador 

e o grupo dimetilaminofenil elétron-doador (Figura 8). Almeja-se estudar as 

propriedades fotofísicas da sonda em solventes puros e em -CD, no intuito de ampliar 

a compreensão em torno do fenômeno do solvatocromismo.  

 

Figura 8. Representação da estrutura molecular do composto 1. 

 

3.2 Objetivos específicos 

3.2.1 Realizar a síntese e caracterização do composto 1; 

3.2.2 estudar o comportamento espectroscópico do composto sintetizado em 

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

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

fundamentados em um parâmetro (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 fluorescência do composto em soluções aquosas na presença de -

CD. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Todos os procedimentos de síntese e caracterização inicial das reações, por 

cromatografia em camada delgada (TLC), foram realizados no laboratório 305 do 

Departamento de Química da UFSC utilizando reagentes de fontes comerciais 

(Sigma-Aldrich, Merck e Synth) que já se encontravam disponíveis no laboratório. A 

9-metilacridina utilizada como reagente de partida foi preparada em colaboração com 

Francielly Thaís Souto e Lucas Mendes de Souza. Os solventes utilizados nas 

análises espectrais eram de grau HPLC e foram secos usando peneiras moleculares 

conforme metodologia descrita na literatura.58,59  

Os compostos foram caracterizados na Central de Análises do Departamento 

de Química da UFSC através da técnica de espectrometria de RMN de 1H. 

Os espectros de UV-vis foram realizados em um espectrofotômetro modelo HP-

8453 da Agilent com arranjo de diodo. Os espectros de emissão foram obtidos em um 

espectrofluorímetro modelo F-4500 da Hitachi. Um banho termostático foi conectado 

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

 

4.1 Síntese dos compostos 

4.1.1 9-Metilacridina (2) 

O composto 2 foi preparado através de uma reação em alta temperatura 

utilizando difenilamina e ácido acético como reagentes e cloreto de zinco, conforme 

uma metodologia descrita na literatura.60 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 ácido acético. O meio reacional foi mantido sob agitação 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 solução de ácido sulfúrico 1,0 mol L-1 e 40 mL de solução 

de hidróxido de amônio. O sistema foi imerso em um banho de gelo, de modo a 

favorecer a precipitação do produto. O sólido resultante foi então filtrado a vácuo e 

separado por coluna cromatográfica, utilizando como eluente uma mistura de n-

hexano com acetato de etila (1:1). O produto foi obtido na forma de um sólido amarelo 
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cristalino, com rendimento de 26%. Ponto de fusão: 116-118 °C (literatura:61 117-118 

°C).  

RMN de 1H (acetona-d6, 200 MHz) δ/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 Iodeto de 9,10-dimetilacridínio 

 A preparação do iodeto de 9,10-dimetilacridínio foi realizada por meio de uma 

reação de alquilação utilizando iodometano.62 Em um balão de fundo redondo de 50 

mL, foram dissolvidos 0,386 g (2 mmol) de 9-metilacridina em 20 mL de álcool 

isopropílico. A solução 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 reação foi monitorada por TLC. O produto foi coletado na forma de 

um precipitado marrom que foi filtrado a vácuo e lavado com álcool isopropílico gelado. 

A reação teve um rendimento de 63%.  

 

4.1.3 Iodeto de 9-(4-(dimetilamino)estiril)-10-metilacridínio (1) 

O composto 1 foi preparado por uma reação de condensação de Knoevenagel 

utilizando piperidina como base catalisadora.62 Em um balão de fundo redondo, 0,335 

g (1,0 mmol) de iodeto de 9,10-dimetilacridínio e 0,024 g (1,0 mmol) de 4-

(dimetilamino)benzaldeído foram dissolvidos em 10 mL de álcool isopropílico. 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 

vácuo e em seguida recristalizado três vezes em uma mistura de álcool isopropílico 

com acetona (4:1), sendo isolado na forma de um sólido escuro com aspecto azulado, 

totalizando 15% de rendimento.  

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ/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 solução 

estoque de 1,0 x 10-3 mol L-1 do composto 1 em diclorometano. Foram transferidas 

alíquotas de 100 μL da solução estoque para balões volumétricos de 10 mL e o 

solvente foi evaporado em temperatura ambiente. Constatada a remoção do 

diclorometano, os corantes foram então dissolvidos em solventes puros, obtendo-se 

soluções com concentração final de cerca de 1,0 × 10-5 mol L-1. Foram preparadas 

soluções em 16 solventes distintos previamente purificados.  

Em seguida, foram realizadas as análises espectrofotométricas de cada 

solução em um espectrofotômetro de UV-vis. Os valores correspondentes aos 

comprimentos de onda de máxima absorção (max) (em nanômetros) a 25,0 °C foram 

obtidos a partir da primeira derivada dos espectros de absorção. Os dados obtidos 

foram convertidos em valores de energia de transição molar (ET) (em kcal mol -1) 

conforme a Equação 4. Na equação, h representa a constante de Planck, c a 

constante de velocidade da luz no vácuo, e Na é a constante de Avogadro.1-4 

𝐸𝑇(𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒) =
ℎ𝑐𝑁𝑎

𝜆𝑚𝑎𝑥
= 25891/𝜆𝑚𝑎𝑥  (4) 

 

4.2 Estudo da fluorescência da sonda em água na presença de -CD 

 Para os estudos envolvendo o comportamento espectroscópico da sonda em 

água na presença de -CD seguiu-se uma metodologia similar à empregada nos 

estudos em solventes puros. Foram preparadas soluções estoque de -CD em água 

em 6 concentrações diferentes. Essas soluções foram então utilizadas para solubilizar 

alíquotas já evaporadas da solução estoque da sonda de modo a preparar soluções 

com concentração final igual a 1,0 × 10-5 mol L-1 do corante. Em seguida, foram 

coletados os espectros de emissão de cada solução em um fluorímetro. 

 

4.3 Tratamento dos resíduos 

 Para minimizar o volume de rejeitos, as análises espectrofotométricas 

realizadas neste trabalho foram dimensionadas para que fossem utilizadas as 
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menores quantidades possíveis de reagentes e solventes. Os eventuais resíduos 

gerados foram tratados de acordo com as metodologias adequadas descritas na 

literatura.63 

 Os resíduos da síntese foram transferidos para recipientes rotulados de acordo 

com o solvente utilizado e armazenados em local adequado até o recolhimento por 

uma empresa terceirizada responsável pela coleta e transporte de resíduos químicos 

gerados na universidade.64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



24 
 

 
 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Obtenção dos compostos 

5.1.1 Síntese do composto 1 

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

mostrado na Figura 9.  

 

Figura 9. Rota sintética proposta para a síntese do composto 1. 

 A primeira etapa da síntese foi realizada em colaboração com Francielly Thaís 

Souto e Lucas Mendes de Souza, e teve por objetivo o preparo da 9-metilacridina (2), 

que pôde ser obtida através de uma reação envolvendo difenilamina, ácido acético e 

cloreto de zinco, conforme descrito na literatura. 60 

O espectro de RMN de 1H do composto 2 (Figura 10) permite verificar a 

existência de todos os sinais esperados para a molécula. Em δ 2,88 ppm localiza-se 

um simpleto, integrado para 3 átomos de hidrogênio, referente aos hidrogênios do 

grupo metil na posição 9 da acridina. Na região característica dos aromáticos 

localizam-se quatro sinais. Dentre eles, destacam-se 2 multipletos entre δ 7,59-7,45  

e δ 7,39-7,26 ppm, ambos integrados para 2 átomos de hidrogênio e referentes aos 

hidrogênios nas posições 2 e 3 da acridina. Observam-se também 2 dupletos 

localizados em δ 7,86 e δ 8,10 ppm, ambos integrados para dois átomos de hidrogênio 

e referentes aos hidrogênios nas posições 1 e 4 da acridina. 
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Figura 10. Espectro de RMN de 1H do composto 2 (acetona-d6, 200 MHz). 

 

A segunda etapa da síntese teve por objetivo a obtenção do iodeto de 9,10-

dimetilacridínio (3), que foi preparado através de uma reação de alquilação da 9-

metilacridina com iodometano, conforme uma metodologia descrita na literatura 

comumente utilizada para a formação de sais de piridínio.62  

 A terceira etapa teve por objetivo o preparo do corante 1, o qual foi obtido 

através de uma reação de condensação de Knoevenagel com 4-

(dimetilamino)benzaldeído utilizando piperidina como base catalisadora. A reação foi 

feita conforme uma metodologia descrita na literatura para a condensação de sais de 

piridínio com aldeídos na posição para.62  

 No espectro de RMN de 1H do composto 1 (Figura 11), é possível verificar a 

presença de todos os sinais esperados para a molécula sintetizada. Em δ 1,60 ppm 

localiza-se um simpleto integrado para 6 átomos de hidrogênio, referente aos 

hidrogênios do grupo dimetilamino. Em δ 3,13 ppm encontra-se outro simpleto, 

integrado para 3 átomos de hidrogênio, referente aos hidrogênios do grupo metila 

ligado ao nitrogênio da acridina. Na região característica dos aromáticos localizam-se 
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sete sinais, dentre os quais destacam-se dois multipletos, ambos integrados para 2 

átomos de hidrogênio e localizados em δ 7,72 e δ 8,06 ppm, sendo referentes aos 

dois hidrogênios localizados nas posições 2 e 3 da acridina. Destacam-se também 

cinco dupletos, localizados em δ 6,82, δ 7,33, δ 7,66, δ 7,89 e δ 8,54 ppm, cada um 

integrado para 2 núcleos, sendo referentes aos dois hidrogênios aromáticos do grupo 

dimetilaminofenil, aos 2 hidrogênios da ponte conjugada, e a aos hidrogênios 

localizados nas posições 1 e 4 da acridina, respectivamente.  

 

 

Figura 11. Espectro de RMN de 1H da sonda 1 (400 MHz, CDCl3). 

 

5.2 Estudo das propriedades fotofísicas 

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 não tão 

perceptível visualmente para alguns meios, de modo que as soluções em solventes 
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mais polares, tais como o metanol, possuem uma coloração fraca beirando a região 

da luz visível, ao passo que em alguns solventes menos polares, tais como a acetona, 

diclorometano e acetonitrila, as soluções da sonda exibiram colorações mais intensas, 

absorvendo na região entre 560 e 620 nm. 

 

Figura 12. Espectros de UV-vis de soluções da sonda a 1,0 × 10-5 mol L-1 em álcool 

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

Conforme descrito anteriormente na metodologia, foram coletados os valores 

de comprimento de onda de máxima absorção para cada sistema sonda/solvente. De 

modo a viabilizar a análise do solvatocromismo da sonda, os valores obtidos foram 

convertidos em valores de energia de transição molar através da Equação 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 max
 e energias de 

transição molar obtidos para o corante 1 em diferentes solventes. 

Solvente ET(30)a max
b ET(1)a 

Água 63,1 358,0 72,3 

Etano-1,2-diol 56,3 429,0 60,4 

Metanol 55,4 424,5 61,0 

Etanol 51,9 433,0 59,8 

Álcool benzílico 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 48,4 424,0 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 

Clorofórmio 39,1 574,0 45,1 

a Em kcal mol-1. b Em nanômetros (nm). 

É possível verificar de maneira simples o solvatocromismo da sonda ao 

comparar os dados mostrados na Tabela 1. O deslocamento batocrômico verificado 

para as soluções do composto foi de ∆max
 = +258,0 nm (max = 358,0 nm para a 

solução da sonda em água e 616,0 nm para a solução em diclorometano), reforçando 

a intensidade de seu solvatocromismo. 

 Através da Lei de Lambert-Beer (Equação 5), foram determinados os valores 

de coeficientes de absorção molar (εmax) do composto 1 em álcool isopropílico e 

diclorometano no intuito de investigar a forma como a sonda 1 interage com o meio.  

Na equação, A corresponde à absorbância, b ao caminho óptico (1 cm) e c a 

concentração (em mol L-1). Os valores obtidos foram organizados na Tabela 2. 

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

Solvente εmax
a 

Álcool isopropílico 2040 

Diclorometano 14410 

  a em L mol-1 cm-1 

Os valores de εmax obtidos para as soluções da sonda em propan-2-ol e 

diclorometano apresentam uma diferença acentuada, sendo o valor em propan-2-ol 

consideravelmente mais baixo. Este resultado indica que a interação soluto/solvente 

neste sistema não é tão intensa, o que pode estar associado à capacidade da sonda 

em estabelecer ligações de hidrogênio. Em sua estrutura molecular, há apenas um 

grupo dimetilamino disponível para essas interações, atuando nelas como aceitador, 

o que pode implicar em interações fracas com solventes hidroxilados, refletindo em 

valores de εmax menores. 

 

5.2.2 Correlação com a escala de Reichardt 

A correlação dos valores de ET obtidos para o corante 1 com os valores da 

escala de Reichardt [ET (30)] fornece informações relevantes sobre o comportamento 

solvatocrômico da sonda. Dessa forma, construiu-se um gráfico (Figura 13) dos 

valores de ET (corante) variando em função dos respectivos valores de ET (30) 

tabelados para cada solvente. 
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Figura 13. Valores de ET (corante) em função de ET (30) para o corante 1.  

 A observação do gráfico exposto na Figura 13 não permite traçar uma 

correlação adequada entre os valores, mas permite traçar paralelos acerca da forma 

como a sonda interage com determinados grupos de solventes. A água, enquanto 

solvente de maior polaridade, apresenta um valor de ET (1) mais acentuado em 

comparação aos demais solventes, ao passo que na região dos solventes 

hidroxilados, doadores de ligação de hidrogênio, a variação de ET (1) é bastante sutil 

e não segue nenhuma tendência. Os resultados sugerem que a água consegue atuar 

como solvente doador de ligações de hidrogênio, interagindo fortemente com o 

nitrogênio aceptor de ligações de hidrogênio da sonda. Já os outros solventes 

hidroxilados parecem ter grande dificuldade em interagir por ligações de hidrogênio 

com a sonda. Aparentemente as metilas ligadas ao nitrogênio da sonda obstruem a 

aproximação da hidroxila do álcool. Assim, os álcoois interagem mais com a sonda 

usando os seus grupos alquila. Entre os solventes aceitadores de ligação de 

hidrogênio também não é possível traçar nenhuma correlação linear, entretanto, são 

verificadas diferenças significativas entre os valores de ET (1). Este comportamento 

pode estar associado a interações não específicas de caráter dipolo-dipolo induzido, 

as quais são favorecidas em solventes como o DMSO e DMA pela sua maior 

polarizabilidade.65 Assim como entre os solventes hidroxilados, a variação de ET (1) 

entre os solventes halogenados também é bastante sutil. De modo a viabilizar uma 
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interpretação mais detalhada do comportamento solvatocrômico exibido pela sonda, 

faz-se necessário um estudo que contemple um maior número de sistemas sonda-

solvente, de modo a permitir uma melhor correlação entre os valores de ET (1) e a 

escala de Reichardt. 

 

5.2.3 Estudos de fluorescência em solventes puros 

A fluorescência da sonda foi verificada de maneira simples ao incidir uma fonte 

de luz UV sob suas soluções. Foi possível constatar visualmente um comportamento 

solvatofluorocrômico moderado, conforme é possível observar na Figura 14.  

 

Figura 14. Comparação entre soluções a 1,0 × 10-5 mol L-1 da sonda em (a) etano-

1,2-diol, (b) álcool benzílico, (c) DMSO, (d) acetona, (e) diclorometano e (f) clorofórmio 

sob incidência da iluminação ambiente e sob luz ultravioleta, evidenciando a 

fluorescência do composto. 

As variações observadas na fluorescência do composto podem fornecer 

informações importantes acerca de suas interações com o meio. Dessa forma, partiu-

se para a obtenção dos espectros de emissão da sonda em diferentes solventes. A 

metodologia utilizada para o preparo das soluções neste estudo foi a mesma que a 

utilizada nos estudos de absorção. Os comprimentos de onda de excitação utilizados 

foram determinados através da leitura do espectro 3D das soluções, escolhendo-se o 

comprimento de onda capaz de formar a banda de maior intensidade de emissão 

possível. Como um exemplo, na Figura 15 é mostrado o espectro 3D da sonda em 
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DMA. Na Figura, a região de maior intensidade de emissão está localizada no ponto 

central em que as curvas de nível estão mais próximas umas das outras, conforme 

indicado pelo cursor colorido em formato de cruz.  

 

Figura 15. Espectro de fluorescência 3D para a solução a 1,0 × 10-5 mol/L da sonda 

em DMA. EM corresponde ao comprimento de onda de emissão (em nm) e EX ao 

comprimento de onda de excitação (em nm).  

 

Os espectros de emissão foram então obtidos, conforme se pode verificar na 

Figura 16 para alguns solventes selecionados. A partir dos espectros obtidos, os 

valores de comprimento de onda de excitação e intensidade de emissão máxima 

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 emissão da sonda 1 em diferentes solventes. A concentração 

da sonda foi igual a 1,0 × 10-5 mol/L. Os comprimentos de onda de excitação 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 emissão máxima obtidos para o corante 

1 em diferentes solventes. 

Solvente Excitaçãoa Emissãoa 

Água 360,0 456,4 

Etano-1,2-diol 320,0 413,1 

Álcool benzílico 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 

Clorofórmio 370,0 515,2 

a Em nanômetros (nm). 
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De modo a ter uma ideia da influência da polaridade na fluorescência da sonda, 

os valores de comprimento de onda de emissão máxima obtidos foram convertidos 

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

 

Figura 17. Valores de ET (corante) calculados a partir do comprimento de onda de 

emissão máxima para o corante 1 em função de ET (30). Alguns dos solventes são 

apontados para melhor visualização.  

 A observação da Figura 16 não permite traçar uma correlação direta entre a 

variação dos valores de ET (corante) e a escala ET (30). A diferença entre os valores 

de ET (corante) na região dos solventes aceitadores de ligação de hidrogênio e dos 

halogenados é sutil, sendo significativa apenas para a acetona e o DMSO, ao passo 

que entre os solventes hidroxilados, álcool benzílico e etano-1,2-diol, há uma 

diferença acentuada. Para uma compreensão mais abrangente e estatisticamente 

significativa, seria importante fazer a análise de um grupo mais amplo de sistemas 

sonda-solvente, o que permitiria a identificação mais clara de tendências nas 

variações de ET (corante) em relação à polaridade.   

 A intensidade de emissão mais acentuada em acetona e diclorometano sugere 

que em ambientes de baixa polaridade há uma menor ocorrência de interações 

moleculares capazes de dissipar a energia do estado excitado. De modo a investigar 

este comportamento mais a fundo, foram coletados os espectros de emissão da sonda 

em água na presença de concentrações crescentes de β-CD. Considerou-se que o 

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

na cavidade da CD.  

 A Figura 18 mostra a foto de duas soluções de 1 em água, na ausência e na 

presença de β-CD. É possível verificar uma diferença bastante nítida no aspecto visual 

das duas soluções. A solução contendo a CD mostra-se muito mais fluorescente que 

a solução sem CD, o que sugere que esteja ocorrendo inclusão do corante na 

cavidade da CD.  

 

Figura 18. Soluções aquosas da sonda 1 na ausência (a) e presença (b) de β-CD. A 

concentração da sonda em ambas as soluções foi igual a 1,0 × 10-5 mol L-1 e a 

concentração de β-CD em (b) foi igual a 1,0 × 10-2 mol L-1. 

 

A Figura 19 mostra os espectros de emissão de fluorescência para o corante 

1 na ausência e na presença da CD. Diferentemente do comportamento da banda de 

absorção observado nos estudos realizados com o CR e a MB,52 a posição da banda 

de emissão da sonda 1 não apresentou nenhuma variação significativa em função da 

concentração de β-CD. No entanto, observa-se claramente que com a adição da CD 

ocorrem aumentos significativos nas intensidades de emissão.  
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Figura 19. Espectros de emissão da sonda 1 em água na presença de quantidades 

crescentes de β-CD. A concentração da sonda foi igual a 1,0 × 10-5 mol/L e as 

intensidades de emissão foram coletadas em 450 nm. 

Os espectros da Figura 19 foram usados na montagem da Tabela 4. 

Considerando-se uma emissão fixa em 450 nm, verifica-se um aumento na 

intensidade de emissão de 84 para 347 com a adição de β-CD, o que corresponde a 

um aumento em mais de 4 vezes no valor da emissão.  A Figura 20 mostra a variação 

das intensidades de emissão em 450 nm como uma função da concentração da CD 

adicionada. É possível verificar que o aumento na intensidade de emissão ocorre de 

forma não linear. Entretanto, os dados sugerem que o comportamento do sistema não 

parece ser do tipo 1:1. É necessário fazer o experimento posteriormente com mais 

concentrações de CD, até chegar a uma concentração para a qual não haja mais 

mudanças na intensidade de emissão, para então tentar utilizar diferentes equações 

para avaliar a correta estequiometria do processo. 
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Tabela 4. Valores de comprimentos de onda máxima e intensidades de emissão em 

450 nm obtidos para o corante 1 em água na ausência e na presença de quantidades 

crescentes de β-CD. As excitações foram feitas em 360 nm. 

[β-CD] a Emissão, nm Intensidade de emissão 

0 456,4 84 

1,0×10-4 448,4 155 

1,0×10-3 446,8 205 

2,5×10-3 450,0 239 

5,0×10-3 450,8 293 

7,5×10-3 449,6 326 

1,0×10-2 454,8 347 

 a Em mol L-1.   

 

 

Figura 20. Intensidade de emissão da sonda em água variando em função da 

concentração de β-CD. A concentração da sonda foi igual a 1,0 × 10-5 mol/L e as 

intensidades de emissão foram coletadas em 450 nm. 

O comportamento observado indica que se forma um complexo de inclusão do 

corante na cavidade da β-CD. Esse resultado corrobora com a ideia de que em 

ambientes de baixa polaridade predominam interações corante-solvente com pouca 

influência na dissipação da energia do estado excitado, resultando em uma 

fluorescência mais intensa. 
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6 CONCLUSÕES 

Foi realizada a síntese e a caracterização de um composto apresentando o 

grupo elétron-aceitador N-metilacridínio visando sua aplicação como sonda 

solvatocrômica em estudos de polaridade. A reação de alquilação da 9-metilacridina 

com iodometano apresentou um rendimento moderado de cerca de 63%, permitindo 

que fosse caracterizada sem complicações, ao passo que a condensação de 

Knoevenagel para obtenção do composto 1 apresentou um rendimento 

consideravelmente baixo de 15%, o que pode estar associado às perdas durante as 

sucessivas etapas de recristalização pelas quais o produto foi submetido.  

O estudo do comportamento solvatocrômico da sonda não foi conclusivo, 

destacando a necessidade de investigações adicionais que envolvam soluções da 

sonda em mais solventes e ajustes mais complexos aos dados espectrais. Desse 

modo, a interpretação dos valores de ET (corante) através de modelos 

multiparamétricos representarão uma forma de ampliar a compreensão em torno da 

maneira pela qual a sonda interage com o meio.  

O solvatofluorocromismo da sonda pôde ser verificado visualmente e foi 

estudado a partir de seus espectros de emissão. A comparação entre os valores de 

intensidade de emissão aponta para a influência de interações de caráter específico 

e não específico da sonda com os solventes. Novamente, dada a complexidade que 

a sonda apresenta, em relação a outros compostos solvatocrômicos comumente 

estudados exigirá mais esforços para coletar os dados em mais solventes e para 

interpretar os resultados pelo uso de estratégias multiparamétricas de análise. 

 As intensidades de emissão mais acentuadas em solventes de baixa 

polaridade e em soluções aquosas contendo -CD sugerem um potencial significativo 

de que a sonda possa ser aplicada enquanto fluoróforo na avaliação da 

micropolaridade de receptores sintéticos, tais como CDs e para a detecção de água 

em solventes orgânicos. Estudos subsequentes podem se dedicar de forma mais 

abrangente a este campo de aplicação promissor visando a otimização da sonda e a 

compreensão mais detalhada de seu comportamento em diferentes solventes. 
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