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RESUMO

Durante os ultimos anos a pesquisa no desenvolvimento de novos compostos
com propriedades especificas para atuarem como quimiossensores fluorogénicos
tem atraido o interesse pelo aumento na aplicabilidade que esse tipo de substancias
tém mostrado nas pesquisas cientificas e no desenvolvimento de metodologias para
a identificagao de diferentes analitos.

O permanente desenvolvimento de técnicas dentro da sintese organica
amplia cada vez mais as possibilidades para o planejamento e obtengdo de
moléculas até entdo desconhecidas. Impulsionados pela curiosidade e o desejo de
novos conhecimentos que podem ser obtidos através dessas estruturas, este
trabalho descreve a preparacdo de compostos derivados do cloreto de dansila que
podem atuar como sensores fluorescentes, dentre eles os compostos DMSID,
DMSAS e DMSAF que foram preparados com diferentes metodologias.

As sondas preparadas permitem a realizagdo de estudos utilizando a
fluorescéncia, comprovada através dos dados obtidos utilizando o DMSAS,
indicando uma forte interagcdo desse composto com cations e baixa afinidade para
anions. A sonda apresenta uma boa sensibilidade para Fe(lll) comprovada pela
constante de associagdo, o que possibilitou determinar a estequiometria de
complexagao entre as duas espécies, revelando uma relacdo de que para cada
ligante um ion esta presente. Também mostrou indicativo de sofrer forte influéncia

do pH do meio, o qual promove significativas mudangas espectrais.
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1- INTRODUGAO

A necessidade de desenvolver novas alternativas que facilitem a analise
quantitativa e/ou qualitativa de substancias tém se tornado um desafio para os
pesquisadores nas ultimas décadas, principalmente pelo aumento da diversidade e a
quantidade de substancias toxicas langadas ao meio ambiente proveniente de
esgoto doméstico e os dejetos industriais sem tratamento prévio, assim como a
emissdo de gases nocivos e materiais particulados.

A sintese de compostos que propiciam estudos em meios bioldgicos e
ambientais tem sido de grande interesse nos ultimos anos, por abrir um campo
amplo nesse contexto, relacionado ao planejamento de novas moléculas que
complexam seletivamente diferentes espécies. Quando essas substancias
apresentam caracteristicas fluorescentes, ainda se destacam dentro dessa finalidade
por demonstrar ampla utilidade nos estudos em organismos vivos, com diversos
trabalhos nessa area evidenciando a importancia dessas pesquisas.

A utilizacdo de técnicas como a espectrofotometria de fluorescéncia, que
permite desprezar um tratamento prévio para a analise de contaminantes presentes
nas amostras, tem estimulado as pesquisas no desenvolvimento de novas
metodologias que possam ser aplicadas a esse tipo de equipamento, por ser uma
técnica simples, de baixo custo, curto tempo de resposta, eficaz, além de permitir a
analise em meios bioldgicos e ambientais com maior facilidade.

O trabalho desenvolvido neste projeto esta baseado na sintese de compostos
que atuem como quimiossensores na deteccao de cations e anions, como resultado
da mudanga no espectro de fluorescéncia da molécula. Essas moléculas
apresentam uma grande aplicabilidade em diversas areas como medicina, quimica,
bioquimica e oceanografia, demonstrando a importdncia em ampliar os
conhecimentos nessa diregdo para o desenvolvimento de novas alternativas que

contribuam no avango dos métodos analiticos.



2 - REVISAO DA LITERATURA
2.1 - QUIMIOSSENSORES FLUORESCENTES

Os compostos que tém a capacidade de interagir com a matéria ou energia e
sinalizar sua presenga por meio de sinais que possam ser medidos, sdo chamados
de sensores. Os quimiossensores sdo sensores capazes de detectar
quantitativamente ou qualitativamente a presenga de uma substancia quimica
especifica. '?

Uma das técnicas para o desenvolvimento de quimiossensores esta baseada
no planejamento e construgdo de uma molécula que contenha um sitio receptor ao
qual é responsavel por interagir com o analito, e um grupo sinalizador que traduza
essa interagao receptor-analito, geralmente grupos cromoforos ou fluoréforos, que
modifica de forma significativa as propriedades espectrais do sinalizador ao interagir
com a substancia alvo, possibilitando o seu reconhecimento,>® como mostrado na

Figura 1.

sinalizadar

(l
*

sitio receptar teconhecimento
do analito

Figura 1. Representagdo do modelo de um quimiossensor.*

Apesar de todos os compostos absorverem radiacdo em alguma extensao do
espectro, grande parte dos compostos organicos nao apresenta coloragdo por
absorverem na regidao do UV. Por isso essas moléculas tém sido estudadas para o
desenvolvimento de compostos, que quando excitados demonstram caracteristicas
fluorescentes. °

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo fendbmenos da luminescéncia, que

corresponde a absorcao de fétons pelas moléculas, elevando o seu nivel de energia
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do estado fundamental para um estado eletrénico excitado e uma quantidade de
menor energia é emitida quando retorna ao estado fundamental. >°

No estado fundamental as moléculas encontram-se no estado eletronico de
menor nivel de energia vibracional, onde a transicdo eletrbnica consiste na
promogao de um elétron, provocada pela absor¢éo de um féton, do orbital molecular
no estado fundamental para um orbital desocupado num estado excitado em
qualquer um dos varios niveis vibracionais.®’

Uma vez no estado excitado, existem dois processos principais pela qual a
molécula pode perder a energia absorvida e voltar a seu estado inicial. O primeiro
processo esta relacionado a perda de energia por processos nao-radiantes, onde se
pode citar a relaxagao vibracional que corresponde a perda de energia através da
interacdo com o solvente ou por repetidas colisbes com moléculas proximas,
dissipando a energia na forma de calor, e também pode sofrer uma conversao
interna que esta associada a conversao entre dois estados eletrbnicos de mesmo
spin. J4 o segundo corresponde a emissao da energia por um processo radiante
resultando nos fendmenos luminescentes.”®?

Mas isso permite concluir que nem todas as moléculas inicialmente excitadas
pela absorcao de fétons retornam ao estado fundamental pela emissao de radiagao.
O mecanismo que tera preferéncia na desativacdo da molécula do estado excitado
ao fundamental sera aquele que minimize o tempo de vida do estado mais
energético, sendo assim, aquele que ocorrera mais rapidamente.”"'°

A fluorescéncia corresponde a energia emitida pela molécula através da
promogao de um elétron do mais baixo nivel vibracional no estado excitado (S+) para
o nivel de energia no estado fundamental (Sp). Porém a absorg¢do de energia pode
promover a molécula para niveis vibracionais no estado excitado superior a (S1),
onde essa energia sera parcialmente dissipada pelos processos nao-radioativos
descritos anteriormente, levando ao primeiro nivel do estado excitado de onde a
perda energética por radiagao resulta na fluorescéncia. Assim, o comprimento de
onda emitido independe da energia absorvida pela molécula como resultado da
excitagdo.®

Devido a perda de energia durante o estado excitado, o espectro mostra uma
banda de emissdo com maior comprimento de onda em relagdo ao comprimento de
onda absorvido. Essa diferenga entre os comprimentos de onda de absorgéo e de

emiss&o & chamada de deslocamento de Stokes.®”'
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A Figura 2 representa de forma simplificada o processo da fluorescéncia,
onde os estagios 1,2 e 3 correspondem as etapas que ela envolve. O estagio 1
corresponde a excitagdo, o estagio 2 € o tempo de vida no estagio excitado e o
estagio 3 indica a energia emitida pelo fluoréforo, deixando mais evidente o efeito

resultante do deslocamento de Stokes.

Figura 2. Diagrama de Jablonski ilustrando os processos envolvidos na criagéo de
um estado singlete excitado por absor¢cdo O&ptica e posterior emissdo de
fluorescéncia.

Para a utilizagao dessa técnica, um quimiossensor fluorogénico, além de ser
capaz de transformar uma informagao quimica em um sinal analiticamente util, é
necessario que apresente seletividade, sensibilidade, uma alta absortividade molar e
alto rendimento quantico, ao qual é definido como a razédo entre o numero de fétons
emitidos e o numero de fotons absorvidos. Isso sugere que quanto maior o
rendimento quantico, maior sera o numero de moléculas que uma vez excitada emite
uma parte da energia por processo radiante.>® 12

A fluorescéncia de um composto depende de sua estrutura, por estar quase
sempre associada ao sistema eletrénico. Substancias que possuem estruturas
rigidas com duplas ligacbes conjugadas, como os anéis aromaticos, apresentam
uma maior fluorescéncia que as estruturas alifaticas. Em geral, a excitagdo, em
compostos que apresentem duplas ligagdes conjugadas, consiste na promogao de
um elétron do orbital Tr(ligante) para 1*(anti-ligante), com mais facilidade por esses

elétrons estarem mais livres que nas ligagdes 0.>%""3
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Os elétrons que estdo envolvidos em uma ligacdo o estdo mais fortemente
ligados a molécula, sendo necessaria uma maior quantidade de energia para
promover a excitagdo dos elétrons. Isso ndo implica em dizer que esse tipo de
estrutura ndo apresente fluorescéncia, mas que essas moléculas sdo raramente
encontradas com essa propriedade por possuirem um baixo rendimento quantico,
relacionadas a dois fatores, uma menor absortividade molar e uma maior competicédo
com outros modos de desativagado dessa energia, o que promove a supressao da
fluorescéncia. ’

Para as moléculas que apresentam um grupo substituinte doador de elétrons
ligado ao anel (OH, NH;), em que os elétrons ndo doadores participam das
estruturas ressonantes, é observada uma maior intensidade de fluorescéncia.®

Com a finalidade de se obter um fluoréforo que sofra modificagcbes nas
propriedades espectrais quando o receptor apresenta algum tipo de interagao,
diversos compostos utilizando o cloreto de 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonila
tém sido sintetizados nos ultimos anos, para utiliza-los como agentes sinalizantes
em diferentes estudos de fluorescéncia na determinacéo de metais pesados.

\N/

O:S:O

Cl Cloreto de dansila (CD)

O resultado desses estudos mostraram que o acido 5-(N,N-
dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil-2-aminossuccinico (1) apresentou  maxima
absor¢do em 334 nm, em solugdo metanol/agua (1:1 v/v). Na presencga de Fe3*,
Hg**, Cu?* e outros cations analisados, houve mudancas significativas no espectro e
na intensidade da fluorescéncia.'*'* De forma semelhante, a 5-(N,N-dimetilamino)
naftaleno-1-sulfonil-2-fenilsemicarbazida (2) interage com lantanideos e o efeito
observado foi a extincdo da fluorescéncia em 435 nm na presenca de diferentes
concentragbes de Er*, Dy**, Gd*, Tb* e La*"™ O 2-(5-(NN-
dimetilamino)naftaleno-1-sulfonamida)-3-(1H-indo-3-il)propanoato de metila (3)

comporta-se diferentemente dos outros, aumentando sua emissao de fluorescéncia
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e deslocando o espectro de 550 nm para comprimentos de onda menores, com o

aumento na concentragdo de mercurio (I1)."®""
N NV
(1) N (2) \N/ (3) N
(o ® (I
=
0=5=0 1 0=$=0 §
NH 0=$70 o "
KLCOOH HN\NHJ\N@ °
COOH H _0

Outros pesquisadores buscando formas de avaliar as concentracbes de
metais que tém um papel importante dentro do metabolismo, mas que em elevadas
concentragbes se tornam um problema ambiental, véem a necessidade de uma
analise sistematica para um controle desses contaminantes no meio ambiente, e
como alternativa encontrada esta a elaboracédo de compostos para exercer o papel
de sonda fluorescente. O estudo realizado por JISHA et al. utilizando o cloreto de
dansila como grupo sinalizador ligado a naftalimida por diferentes comprimentos de
cadeia alifatica, mostrou seletividade ao cobre (II). Na mesma dire¢cado WU, H. et al.,
ao combinar o grupo dansil com derivados de carboxihidrazonas obtiveram
seletividade com cromo (111)."81°

Cabe destacar que um importante fator para a determinagcdo de uma
substancia-alvo dentre uma gama de compostos € o uso de receptores apropriados
para o analito desejado. Diversos estudos demonstram que atomos como 0 oxigénio
e nitrogénio sao excelentes agentes quelantes para cations e anions em
determinacao por fluorescéncia. Ha varios exemplos descritos na literatura, como os
derivados de EDTA, éteres-coroa e muitas outras moléculas que apresentam na

estrutura diversos grupos coordenantes.®""?°

2.2 - SINTESE ORGANICA

As sulfonamidas sdo uma importante categoria de compostos farmacéuticos
com ampla utilizagdo em atividades bioldégicas como antibacterianos, diuréticos,
hipoglicémicos e anticonvulsantes.?’ As sulfonamidas obtidas a partir da reagdes
com cloreto de sulfonila sdo amplamente aplicadas para a determinagao de aminas

primarias, secundarias e terciarias, baseado no teste de Hinsberg.?
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0=8=0 Solivel em meio basico
N.

H R4

- 0=S=0 . . P

0=8=0 ren R2 N Insolivel em meio basico
Cl 3 N' RZ/ R1
Ry
0=8=0
Teste de Hinsberg Rr=n* -

R, R Ndo Reage

Esquema 1. Representa a formagao de sulfonamidas a partir de aminas primarias

secundarias e terciarias, distinguindo-as através do teste de Hinsberg.

Essas reagdes sao promovidas pelo ataque nucleofilico do atomo de
nitrogénio sobre o grupo sulfonila, levando a eliminacdo do ion cloreto. Como
produto dessa reagdo, o nitrogénio perde um proéton inicialmente ligado, para uma
segunda molécula da mesma espécie ou outra base presente na solugdo. Dessa
forma, as aminas primarias e secundarias apresentam um comportamento reacional
semelhante, para a formacdo da sulfonamida correspondente, enquanto que as
aminas terciarias apesar de serem nucleofilicas, ndo demonstram a mesma
reatividade dentro dessa reacgao, por ndo apresentar um hidrogénio ou outro grupo
que possa ser transferido apds o ataque do nitrogénio.

Com isso, podemos concluir que o teste de Hinsberg baseia-se nessas
distingdes para identificar as diferentes aminas, isso é, enquanto que as aminas
terciarias sao conhecidas por nao reagirem, as aminas primarias e secundarias
podem ser distinguidas pelas diferentes solubilidades em meio basico, conforme
mostrado no Esquema 1.

Diversas metodologias sintéticas vém sendo descritas na literatura para a
obtencao de sulfonamidas utilizando o cloreto de dansila com o principal objetivo de

aplica-las como quimiossensores.
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Na busca de ampliar a aplicabilidade de grupos fluorescentes em ambientes
celulares foi proposta a sintese de derivados de dansila com diferentes aminoacidos,
como prolina, histidina, serina, alanina e glicina, entre outros. A metodologia utiliza a
reagdo das aminas com o cloreto de 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonila, na
presenca de uma quantidade equivalente de base, em solventes como acetonitrila
ou diclorometano, mantendo sob agitacdo & temperatura ambiente. 2

O composto (4) foi obtido pela reacdo da 2-[4-(2-aminoetiltio)butiltio]
etanamida com o cloreto de 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonila solubilizados
em tetrahidrofurano seco na presengca de carbonato de potassio, mantido em
atmosfera de argbnio e agitagdo por 12 horas.®* Ja o acido 5-(N, N-
dimetilamino)nafateno-1-sulfonil-2-aminossuccinico (1) foi preparado em fase sélida
com o acido aminossuccinico introduzido em uma resina, adicionando uma solugao
de dimetilformamida (DMF) contendo cloreto de dansila e trietilamina. A reacao é

completada em 2 horas, a temperatura ambiente. '

S S
HNJ/ zNH
030 os:0
SO g®
N 7 (4)

Na busca de novas alternativas para substituir os solventes orgénicos, Xiaohu
propds uma reacdo entre cloretos de arilsulfonatos e derivados de acido
aminobenzdico em solu¢do aquosa, mantendo o pH controlado entre 8,0 a 9,0 com
carbonato de sédio. Pois em pHs menores que 7,0 observou-se baixa reatividade,
enquanto que em pH maiores que 10, ha um aumento significativo da reagéo
competitiva de hidrélise. Mesmo assim, o método se mostrou pouco eficiente para
reagdo com anilinas e aminoacidos. 2° Um método simples e rapido de preparacéo
de sulfonamidas é descrita pelas reagdes entre aminas com acidos sulfénicos
misturados com hidroxido de sédio em tetrahidrofurano, mantidas a 50 °C por
exposicao a radiacdo em microondas durante 10 minutos. O produto & facilmente
purificado por filtracdo em celite, lavado com solugao saturada de cloreto de sdédio,

acido cloridrico diluido e solugdo de carbonato de sodio. %
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3 - OBJETIVOS
3.1- Objetivos Gerais

O principal objetivo deste trabalho € a preparagdo de compostos que atuem
como quimiossensores fluorogénicos para a determinagao de cations e anions, quer

seja pelo aumento ou pela diminui¢ado da intensidade de fluorescéncia da molécula.
3.2- Objetivos Especificos

1. Sintetizar compostos a partir do cloreto de dansila que tenham caracteristicas

fluorescentes para estudos com ions.

2. Caracterizar os produtos da reacdo baseado nas técnicas conhecidas e
disponiveis, como infravermelho, ressonancia magnética nuclear e cromatografia

gasosa acoplada com espectrometria de massa.

3. Determinar os comprimentos de onda de emissao e excitacdo para os produtos

das sinteses.

4. Avaliar através da técnica de fluorescéncia a presenga de metais na solugéo
utilizando os quimiossensores sintetizados e devidamente purificados, com o intuito

de verificar uma possivel sensibilidade e seletividade.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - Equipamentos e programas computacionais

As medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizados em
um espectrémetro VARIAN modelo MERCURY PLUS 400 MHz e tratados com o
software MestRe-C 2.3C. Foi utilizado tetrametilsilano (TMS, Cambridge Isotope
Laboratories, 99,9 %) como referéncia interna para as analises de 'H RMN em
solvente organico e aquoso.

Os fragmentogramas foram obtidos por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG/EM). Foi utilizado um cromatdgrafo Shimadzu, modelo
CG-17A, equipado com sistema de injecao direta (ID), interfaciado a uma estacéo de
trabalho com sistema de aquisicdo e tratamento de dados GCMSsolution versao
1.20 (LabSolution, 2004). Também ¢é equipado com detector de massa quadrupolo
(Shimadzu), modelo QP5050A, cuja fonte de ions de 70 eV opera em modo de
impacto de eletros (El). O método de aquisicao por injecao direta (ID) foi programada
mantendo as temperaturas do injetor e da interfface em 280 e 310 °C,
respectivamente. A temperatura do porta-amostra iniciou em 30 °C e foi elevada
numa taxa constante de 80 °C/min. até atingir 100 °C, e mantida por 1 min., depois
novamente foi elevada numa taxa constante de 10 °C/min. até atingir 300 °C, e
mantida por 10 min. Ja o espectrometro de massas (EM), foi programado para
escanear fragmentos com carga positiva e massa entre 30 e 600 m/z.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
VARIAN modelo 3100 FT-IR, série Excalibur, e para a preparagado das pastilhas foi
utilizado brometo de potassio (Merck 99,5%).

O pHmetro Metronm 713 foi utilizado para as determinacdées de pH das
solucdes, sendo calibrado a temperatura ambiente com solu¢cdes padrées de pH
4,00, 7,00 e 10,00 (Carlo Erba). A agua utilizada para preparagao das amostras foi
obtida por um sistema de desionizacdo Milli-Q NANOpure, modelo D 4744
(Millipore®). As regressdes lineares e nao-lineares foram realizadas com o programa
ORIGIN verséo 8.0 (OriginLab,203).

A determinacdo dos comprimentos de onda de emissdo e absorgao, bem
como as medidas de fluorescéncia foram realizadas em um espectréfluorimetro
Varian, modelo Cary Eclipse, operando com lampada de xendnio e detector de 80

pontos por segundo. Também esta conectado a um sistema de aquisicédo e
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tratamento de dados Cary Eclipse versao 1.1(132) (Varian, 2002). Para a obtencéao
dos espectros, foram utilizadas celas de caminho 6tico de 1,0 cm e 3,0 mL de

capacidade.
4.2 — Reagentes

Os reagentes contidos na tabela 01, Cloreto de dansila (Sigma, 99%), acido
5-aminoftdlico (Aldrich, 97%), acido 5-aminosalicilico (Sigma, 99%), &cido-
iminodiacético (Sigma-Aldrich, 98%) e trietilamina (Vetec, 99%) foram utilizados sem
tratamento prévio. A agua deuterada (DO, 99,9%) foi adquirida da Cambridge

Isotope Laboratories, o NaOD (Sigma, 299%) foram utilizados como recebidos.

Tabela 01 — Dados dos reagentes utilizados na sintese dos quimiossensores.

Cloreto de Acido 4- Acido 5- Acido- o
Trietilamina
Dansila aminoftalico aminoSalicilico iminodiacético
o Etanol, Etil éter, Etanol, H;O, Etil Etanol, H,O, Etil
Solubilidade Etanol, H,O Etanol, H,O )
H,0, benzeno eter éter, acetona
P. de Fusao 70°C 360 °C 280 °C 2475 °C -114,7 °C
pKa - 1,41, 3,41 2.0, 3.68, 13.7 1.87, 2.60, 9,31 10.62
M. Molar 269,75 g mol” 181,15 g mol” 153,14 g mol” 133,12 g mol” 101,19 g mol”

Dados referenciados no Nist, Handbook

Os demais reagentes, solventes eram de qualidade P.A., foram adquiridos

comercialmente e purificados quando necessario conforme a literatura. %
4.3 — Preparagcao dos compostos

O procedimento sintético para a preparacao dos produtos de interesse esta
baseado na reacdo do cloreto de dansila (CD) com as aminas acido 4-aminoftalico
(5), acido 5-aminosalicilico (6) e acido iminodiacético (7), gerando uma sulfonamida
correspondente. As metodologias que foram utilizadas serdao descrita no decorrer
desse trabalho, bem como, os processos de purificacdo e as analises preliminares

das sondas.
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4.3.1- Sintese do Acido 2-(2-(5-(N,N-Dimetilamino)Naftaleno-1-Sulfoniloxi)-2-

oxoetilamino)acético (DMSID)

O Esquema 02 mostra o procedimento para a obtencdo do DMSID, cuja
sintese inicia-se com a solubilizagado de 1,57 mmol de CD em 12 mL de cloroférmio
(destilado e mantido sob peneira molecular), posteriormente sob agitacdo foram
adicionados 1,94 mmol de acido iminodiacético e lentamente 6,28 mmol de
trietilamina (TEA), (destilada sob hidréxido de potassio). Uma vez misturados os
reagentes, a reagao foi mantida sob agitacdo magnética, atmosfera de argbnio e a
temperatura ambiente por 10 dias. O acompanhamento da reacao foi feito por placa

de cromatografia de camada delgada (CCD) até o desaparecimento do CD.

\N/
~ - /\N/\
N
4 T
T HOOCTINTCOOH ———= 03§70, & ™S
0
O:SI:O \(NH )
Cl e

Esquema 02 OH

A purificagdo foi feita em coluna cromatografica, utilizando como fase
estacionaria silica gel, com o uso de diferentes eluentes como hexano,
diclorometano, acetato de etila e metanol, nessa ordem de eluicdo. As fragdes
provenientes dessa separacdo, o solvente foi removido a pressao reduzida em
evaporador rotatorio. Apds a identificar a presenca do produto na fragdo eluida em
acetato de etila, foi realizado um segundo procedimento de purificagdo para a
retirada de residuos de trietilamonio. Assim o DMSID foi solubilizado em acetato de
etila e as extracbes feitas com duas aliquotas de 40 ml de solugcado alcalina

preparadas com 20 mL de solugdo de hidréxido de sodio (6 molar) e 20 mL de
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solucdo saturada de cloreto de sodio. A fase aquosa foi separada e acidificada,
obtendo o produto por precipitagdo sendo esse caracterizado pelas metodologias

anteriormente descritas.

DMSID:

N” RMN de H! (D20/ NaOD): § 2,71 (s, 6H); 2,97 (s, 1H); 3,70 (s, 1 H);

3,81 (s, 1H); 7,25 (d, J=7,74 Hz, 1H); 7,49 (dd, ]=8,59 Hz e 3,87 Hz, 1

OO H); 7,51 (dd, J= 7,65 Hz e 4,01 Hz, 1H); 8,10(d, J= 8,37 Hz, 1H);
8,23(d, ]=7,33Hz, 1H); 8,31(d, ]=8,05 Hz, 1H).

0=$=0 v (kBr): 3225,3075, 2984, 1608, 1401, 1309, 1146 cm !

|
H 0
|
HO{N/\Q/ m/z 43 (366,25, M*); p.f. Acima de 250°C; r: 63%
0

4.3.2- Sintese do acido 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonila-5-aminosalicilico
(DMSAS)

Procedimento 01- Sintese Branda

Nesse procedimento, a sintese do produto alvo mostrado no Esquema 03 foi
realizada através da solubilizagao inicial de 1,05 mmol do acido 5-aminosalicilico em
cloroférmio destilado. Posteriormente, foram adicionados 2,16 mmol de TEA e 1,08
mmol de CD de forma lenta e com agitacdo. Apds a solubilizacdo dos produtos, a
reacao foi mantida sob agitacdo e em atmosfera de argdnio a temperatura ambiente
com uma duragao de 15 dias. O desaparecimento dos reagentes e o aparecimento
dos produtos foram acompanhados por cromatografia de camada delgada, até o

final da reagado. Os produtos da reagao foram separados por coluna cromatografica.

~ 7
\ NH N OO

COOH
] OH

COOH
OH

Esquema 03
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Procedimento 02- Sintese com refluxo

Para a preparacdo do DMSAS (Esquema 03), a sintese foi realizada atraves
da solubilizagdo de 2,02 mmol de acido 5-aminosalicilico em cloroférmio
previamente destilado, e sobre essa solugao foram adicionados 4,18 mmol de TEA e
2,13 mmol de CD lentamente sob agitagdo. A reacédo foi mantida sob agitagéo
magnética e refluxo por quatro dias e a purificagcdo segue o procedimento padrao

descrito na purificagdo do DMSID.
~,~  DMsAs:
RMN de 'H (D,0/ NaOD): 6 2,66 (s, 6H); 6,45 (d, J=8,68 Hz, 1H); 6,75 (dd, J 8,65Hz,
OO 1H); 7,05 (d, J= 2,89 Hz, 1H); 7,15 (d, J=7,63Hz, 1H); 7,51 (dd, J= 8,61 Hz e 7,37 Hz, 1
H); 7,56 (dd, J= 8,71 Hz e 7,67 Hz, 1H); 8,10(d, J= 7,34 Hz, 1H); 8,20(d, J=8,62Hz, 1H);
=S:O 8,65(d, J=8,70 HZ, 1H)

HN RMN de *C — (D,0/NaOD): & 45,0; 115,3; 118,4; 121,5; 124,0; 127,1; 127,5; 128,15;
128,8; 130,1; 135,5; 140,1; 150,0; 156,5; 177,5 ppm.
. -1
coon 'V (KBr): 3439, 3010, 2964, 1674, 1492, 1312, 1240, 1154 cm
OH m/z (386.20, M*); p.f. 227,5- 227,9°C; r: 20 e 30% respectivamente

Procedimento 03- Sintese com esterificagcao

Como forma alternativa da sintese dos procedimentos 01 e 02, e com o intuito
de verificar se um melhor rendimento pode ser atingido, esse método baseia-se na
esterificacdo do grupo acido como forma de evitar uma suposta reacédo competitiva
promovida pelo ataque nucleofilico do oxigénio do carboxilato sobre atomo de
enxofre. Assim, esse procedimento de esterificacdo do grupo acido (Esquema 04)
foi realizado pelo método de Fischer com a solubilizagdo de 3,3 mmol de acido 5-
aminosalicilico em etanol, na presenca de 2,55 mmol de acido sulfurico como
catalisador. A reacgao foi mantida por 5 dias em um sistema com agitagéo e refluxo.
Na sequéncia, o meio foi neutralizado e o solvente rotaevaporado. O produto obtido
foi solubilizado em diclorometano e foi feito duas extracbes com 40 mL de uma
solugdo aquosa de brine e bicarbonato de sddio. A fase organica foi seca com

sulfato de magnésio anidro e rotaevaporado.
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NH, NH,
/\OH
H,S0,
COOH COOEt
OH OH
Esquema 04

Na etapa seguinte (Esquema 5), uma quantidade de 2,22 mmol do ester
formado anteriormente (5-Amino-2-hidroxibenzoato de etila) foi solubilizado em
cloroférmio, adicionando sobre uma solugéo de 2,66 mmol de TEA e 2,44 mmol de
CD, e deixada reagir por 7 dias sob refluxo. O procedimento para purificagao segue

0s mesmos adotados para as sinteses anteriores.

e
N
~ 7
N NH, /\S/\ H
1+
OO n _ T . O=§=O N /\5/\

he COOEt HN
0=$=0 OH
Cl
COOEt
OH
Esquema 05
~
N

DMSAS:

RMN de H* (D,0/ NaOD): & 1,00 (t, J= 7,24 Hz, 3H); 2,50 (q, J=7,22 Hz, 2H); 2,85
(s, 6H); 6,50 (d, J= 8,72 Hz, 1H); 6,73 (dd, J=8,69 Hz e 2,87 Hz, 1H); 7,05 (d, J=
2,70 Hz, 1 H); 7,36 (dd, J= 7,61 Hz e 0,72 Hz, 1H); 7,56 (dd, J= 8,62 Hz e J=7,35,

0=$=0 1H); 7,64 (dd, J=8,64 Hz e )= 7,64 Hz, 1H); 8,08 (dd, J=7,32 Hz e J=1,17 Hz, 1H),
HN 8,30 (d, J= 8,64 Hz, 1H), 8,62(d, J=8,69 Hz, 1H)

IV (KBr): 3277, 3,076, 2,982, 1676, 1481, 1319, 1208, 1153 cm™

COOEt m/z7134,0(414,20 M*); r: 82%
OH
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4.3.3 - 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil)-4-amino-dietilftalato (DMSAF)

A sintese para do DMSAF (Esquema 06) iniciou-se com a esterificagao dos
grupos acidos presentes, seguindo a metodologia de esterificagcdo de Fischer.
Assim, foi solubilizado 3,31 mmol do acido 4-aminoftalico em etanol (destilado) e
adicionou-se lentamente e sob agitacéo, 4,68 mmol de acido sulfurico. A reacgéao foi
mantida sobre refluxo e cessada apds 8 dias. Finalizada a reagao, se neutralizou o
meio e retirou-se o solvente. A separagcdo dos componentes foi obtida por extracéo
liquido-liquido, onde o produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com uma
solugao salina de cloreto de sddio e bicarbonato de sddio. A fase organica foi seca e

rotaevaporada.

NH, NH,

- on

H,S0,
COOH COOEt

COOH COOEt

Esquema 06

Para a sintese do 5-(N,N-Dimetilamino)-1-naftalenosulfonil)-4-amino-
dietilftalato (Esquema 07), foi solubilizado 1,31 mmol 4-aminoftalato de dietila em
cloroférmio com a adigao de 1,57 mmol de TEA e 1,45 mmol de CD, mantendo sobre
refluxo e agitagdo por 5 dias. Os produtos foram novamente separados purificados

por coluna cromatografica como descrito no procedimento de purificagdo do DMSID.

~ 7
N
~ 7
N NH AN OO

COOEt
T COOEt

COOEt
COOEt

Esquema 07
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~N DMSAF:
RMN de H' (CDCls): 6 1,29 (t, J= 7,29, 6H); 1,56 (s, 1H); 2,91 (s, 6H); 4,26 (m,
OO 4H); 7,10 (dd, J= 8,87 Hz e J= 6,39 Hz, 1H); 7,48 (dd, J=8,50Hz e J=7,48, 1H);
7,57 (d, J= 8,65 Hz, 1 H); 7,55 (d, J= 8,37 Hz, 1H); 7,62 (d, J= 8,64 Hz, 1H);
7,83(d, J=8,35Hz, 1H); 8,36(d, J=7,34 Hz, 1H); 8,65 (d, J=8,14 Hz, 1H); 8,70 (d,
' J=8,14 Hz, 1H).

IV (KBr): 3461, 3272,3034, 2972, 1723, 1368, 1290, 1151 cm™*

COOEt m/z 168,0 (470.30, M*); p.f. Acima de 250°C; r: 65%
COOEt

4.3.4 - Estudos de Fluorescéncia

Esses experimentos foram realizados utilizando como sonda o DMSAS, a
partir de uma solugdo padrdo cuja concentragédo é 1,0x102 mol/L solubilizado em
Dimetilformamida (DMF). As solugbes foram preparadas com a adi¢gao de 0,05 mL
desse padrao de DMSAS para um volume de 10 mL. Na avaliagdo do pH, esse foi
ajustado com acido cloridrico na faixa acida, sendo adicionado pequenas aliquotas
de uma solucdo padronizada de hidroxido de sédio para elevagao a faixas alcalinas.

Para os experimentos que foram avaliados o efeito da adicao dos ions sobre
o espectro de fluorescéncia, as solugbes foram preparadas a partir de solugdes
padrao de cada ion, compradas comercialmente e mantida sob acido nitrico
concentrado. Nesses experimentos foram preparadas duas solugdes, ambas
contendo o fluoréforo e tamponadas em pH=5 utilizando um padrao de acetato de
sédio com concentragdao 0,07 mol/L, mas uma na auséncia e outro na presenca
desses ions. A variagdo da concentragao € produto das diluigdes entre essas duas

solucoes.

5- RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 - Sintese dos compostos

Considerando que todos os produtos propostos para serem sintetizados
nesse trabalho s&o ainda inéditos na literatura, e com o objetivo de buscar
informagdes que pudessem confirmar a sua estrutura, passaram a ser analisadas
por técnicas de caracterizagcbes, as quais os resultados estdo apresentados no

anexo deste trabalho. Cada uma dessas técnicas utilizadas contribui com
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informacdes valiosas que podem nos indicar se a obtencdo do produto alvo foi
realmente alcangada.

A obtencdo do ion molecular no CG-MS para todos os compostos avaliados
propde um forte indicio na direcdo esperada. Considerando que as moléculas
apresentam uma quantidade relevante de grupos polares, tornando inviavel a
analise através da coluna, optando assim pela injegao direta das amostras.

Assim como a semelhanca na forma espectral obtida pelo IV nas amostras e
0 aparecimento de bandas caracteristicas de grupos funcionais antes nao existentes
e que sao desejaveis indicativos, podem contribuir para conclusédo desse estudo.
Nesse sentido podemos citar uma banda intensa na regido entre 1730-1600 cm”
correspondente ao grupo carbonila, também na regido de 1260-1000 cm” que
corresponde ao estiramento da ligacdo C-O, uma banda larga na regidao de 3400-
2400 cm™ geralmente associado & ligacdo O-H como as duas bandas assimétricas
em 1400 cm™ e 1300 cm™ para estiramento S=0.

Os espectros de RMN além de informar a quantidade das espécies em
andlise, que para esse caso especifico foi de hidrogénio, também agrega
informacgdes que possibilita identificar a qual tipo de agrupamento cada espécie esta
interligada, através do deslocamento quimico e a constante de acoplamentos. Essas
informacdes foram fornecidas na secdo experimental sendo retirada através do
tratamento dos dados do espectro mostrados em anexo.

Importante enfatizar que os resultados obtidos revelam sinais na regido de
aromaticos (6 8,0-6,5 ppm), com a relagéo obtida através da integragdo das areas
dos picos condizente com os valores esperados para os produtos, também na regido
proxima a © 3 ppm um singleto correspondente aos hidrogénios do grupo
dimetilamina ligado ao anel naftaleno. Para os produtos que foram esterificados
observa-se um tripleto com deslocamento proximo a 1 ppm correspondente ao CHs,
e um quarteto na regido de & 4 ppm indicando um CH,, ambos associados ao grupo
etil presente nessas estruturas.

O baixo rendimento na sintese do DMSAS no primeiro procedimento € um
fator preocupante para a viabilidade da sintese, e a busca de alternativas que
pudessem melhorar as expectativas a esse respeito foi alvo de nossa atengao. A
realizacdo da mesma reagcdao em um sistema utilizando condicbes mais severas,
como o caso de um sistema em refluxo, demonstrou melhores resultados comparado

ao obtido anteriormente, mas nao significativos.
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A utilizacao de uma via alternativa para esse procedimento foi a de promover
a esterificacdo dos grupos carboxilicos, para inibir possiveis reagées competitivas
dentro do processo, observada anteriormente na sintese do DMSID, comprovada
pela presengca de um desdobramento do pico na regido de & 4,2 ppm
correspondente aos grupos alquila (a carbonila), indicando que o resultado dessa
reacao foi a formacdo de um produto promovido pelo ataque atomo de oxigénio do
grupo carboxilato, pois isso ndo seria esperado para o produto proveniente do
ataque pelo atomo de nitrogénio. Assim como as fragmentag¢des provenientes das
quebras moleculares obtidas no CG-MS dao fortes indicagdes que o resultado dessa
reagcado gerou o produto indicado. E apesar de até o momento esse procedimento
apresentar excelentes resultados, ainda s&o inconclusivos, pois obtivemos apenas
um intermediario dessa rota sintética.

Com isso, para as sinteses que se seguiram como no caso do DMSAF esse
procedimento foi mantido, e um rendimento superior a 50% obtido até o momento
sugere que essa escolha foi a mais adequada. A partir dos produtos da
esterificacdo, o préximo passo para a obtencdo dos compostos desejados segue
uma reagao de hidrolise em meio basico, onde esse procedimento € descrito em
diversos trabalhos na literatura inclusive com a presenga de sulfonamidas na
estrutura molecular.

Considerando os valores de pKa dos nucledfilos, apresentados na Tabela 1,
se fez necessario a utilizagdo de uma base forte, para receber o préton proveniente
da amina e que mantenha o nucledfilo ativo para o ataque. Assim, a escolha da TEA
baseia-se pela sua alta basicidade e pouca nucleofilicidade, ou seja, ndo compete
com o nucledfilo, devido ao impedimento estérico e do principio que aminas
terciarias ndo reagem com sulfonatos, como mostra o teste de Hinsberg.

Em algumas sinteses se observou a presenca de tracos de TEA na amostra,
provavelmente na forma de sal de ambénio e uma segunda purificagdo se fez
necessario, onde a rota seguida mostrou-se bastante eficiente, comprovado pelas

analises que seguiram a auséncia dessa impureza.
5.2- Estudos de fluorescéncia da sonda DMSAS

Com o objetivo de avaliar se os compostos sintetizados neste trabalho podem
vir a ser utilizados como quimiossensores fluorescente, alguns estudos preliminares

foram feitos utilizando o DMSAS. Dentro dessa finalidade, a determinacdo do
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comprimento de onda de emissao e excitagao € um fator importante neste contexto
para definir em qual regido do espectro serdo realizados os estudos, bem como,
para a certificacdo das propriedades fluorescentes dessa espécie.

Partindo do principio que o comprimento de onda de emissao € independente
do comprimento de excitagdo, descrito através do deslocamento de Stokes, os
espectros de emissdo e excitacdo sao idénticos, entretanto em regides diferentes,
provocado pela perda de energia no processo. Assim sob as mesmas condigdes, 0
espectro de emissdo de fluorescéncia apresenta uma amplitude proporcional a

amplitude correspondente a regido onde A de excitagao esta localizado no espectro.

600

500

400

200

100

Intensidade de Fluorescéncia

Espectro de Excitagéo
—— Espectro de Emisséo
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Figura 3. Grafico do espectro de emiss&o (Aexcitacao 330 NM) e excitagdo (Aemissso
560 nm) da sonda DMSAS [5,0x107°] mol/L.

A fluorescéncia de um composto € diretamente influenciada por diversos
fatores, que em muitos casos sao dificeis de serem identificados e geralmente estdo
relacionados ao meio quimico onde esse fluoréforo esta aderido, aos quais podemos
citar os efeitos provenientes das mudangas na polaridade dos solventes,
temperatura e o pH do meio.

O efeito do pH em sistemas onde estao presentes solventes proéticos € de fato
relevante na fluorescéncia para moléculas aromaticas contendo grupos funcionais
basicos ou acidos, sendo muito comum observar significante diferenca entre as
propriedades luminescentes de moléculas protonadas e nao-protonadas. Essas

propriedades estédo vinculadas a mudanga de energia entre os estados de transigao
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eletrbnica, onde a mudanga na disponibilidade dos elétrons nesses grupos promove
uma diferenca na energia entre os orbitais LUMO e HOMO ou mesmo a alteragéo
dos orbitais de transicao, provocando mudangas no comprimento de onda resultante
da fluorescéncia.

1000
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450 | 500 | 550 | 600 | 650
Comprimento de onda, nm
Figura4. Grafico da emissdo de fluorescéncia do DMSAS (5x10° mol/L) em
relacdo a variagéo do pH da solugdo em meio aquoso (Aexcitagao 390 NM).

O grafico acima mostra que essa sonda sofre forte dependéncia na
fluorescéncia com a variacéo do pH no meio, sendo observado que em meio acido a
banda de emissao € suprimida e deslocada para uma regido de maior energia em
relacdo a ambientes mais neutros. Isso também é evidenciado com menor
intensidade quando a solugéo esta em meios mais alcalinos.

Dessa maneira, fica evidente que a fixagcdo do pH para a obtencdo dos
proximos resultados se faz necessario e por esse motivo a utilizagdo do tampao
acetato de sodio foi empregado num concentragdo que garantisse a fixagao na faixa
tamponada, em pH 5,0 evitando a precipitacdo ocasionados em pHs alcalinos para
algumas classes de metais na forma de hidroxidos. Com essa condicdo pré-fixada
se partiu para os estudos relacionados a possiveis interagdes entre a sonda e
espécies ibnicas em solugcdo aquosa.

O comportamento da emissao de fluorescéncia foi observado na presenca de
varios anions como CI', NO3", ClO4, C;H;SO37, e também com algumas espécies de
cations Na*, Be**, Sr**, Ba®*, Mn*, Fe**, Ni**, Pd*, zn**, Cu®*, Cr**, Fe*, A"
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Dentre esses, o que demonstrou melhor resultado foi o ferro, onde o aumento da
concentracdo provocou a supressdo na intensidade da fluorescéncia da sonda

DMSAS, com uma variagdo da concentragdo de metal entre 0 e 4 x10™ mol/L.
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450 | 500 | 550 | 600 | 65C
Comprimento de onda, nm
Figura 5. Representagdo do conjunto dos espectros de emissdo do DMSAS
(1,x10% mol/L) pela variacdo de Fe(lll) em pH 5,0 tamponado com acetato de sodio
0,1 mol/L
Essa supressao da fluorescéncia ocorre como resultado de dois processos, a
interacao através de colisdes entre as moléculas no estado excitado ou a formacéao
de um complexo nao fluorescente entre a sonda e o supressor, onde esses efeitos
promovem a diminuicdo do rendimento quéntico do fluoroforo.
A equacao que melhor demonstra esse efeito de supressao € descrito por
Stern-Volmer, ?® que relaciona a dependéncia entre a intensidade da fluorescéncia
na presenga e na auséncia de supressor (Fo/F), nesse caso o metal, pela

concentracao desse ion [Q].

Equacéao 1

Esses dados quando apresentados em um grafico de Fo/F versus [Q], deve
sugerir uma relacao linear com um coeficiente linear igual a um e o coeficiente

angular corresponde a constante de Stern-Volmer (Ks).
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Figura 6. Grafico de Stern-Volmer para supressao de fluorescéncia do DMSAS

pelo Fe(lll), em pH=5,0 (Aexcitaggo= 350 NM € Aemissao =060 nm).

A Figura 6 mostra que em solugdes diluidas dos ions metalicos, a supressao
segue o comportamento descrito por Stern-Volmer e a constante de associagcao
obtida pelo perfil do grafico é dado por (4,8 + 0,1)x10* M, indicando através da
magnitude do valor obtido a forte interagdo entre o DMSAS e o supressor, 0 que nos
permite determinar a presencga desse ion em concentracdes relativamente baixa.

Essa constante de ligacdo também apresentou magnitude na mesma ordem
de grandeza, quando obtida através do grafico que relaciona intensidade da
fluorescéncia com a variagdo da concentragdo de ferro(lll), ao qual a curva foi

ajustada pela Equacgao 2. %

I'U' + IF . K[FE‘E+]
1+ K[FE?3+] Equacao 2

Onde |, e Ir referem-se as intensidades de fluorescéncia inicial e final
respectivamente e K é a constante de ligagdo, obtida através da equagao ao qual
mostrou se ajustar aos dados obtidos experimentalmente. O valor da constante de

ligacdo fornecido é de (1,1£0,1)x10* dm® mol™, isso &, a supressao da fluorescéncia
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esta diretamente relacionado a intensidade com que a sonda(S) e o supressor(L)

interagem de acordo com seguinte equilibrio: S + L SL, onde as constantes

obtidas até o momento indicam grandeza da formagéo do complexo SL.
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Figura7. Influéncia da concentracéo de ferro(lll) na supressao da fluorescéncia
do DMSAS em pH=5,0 (tampao acetato 0,07 mol/L)

Essa relagdo de equilibrio nem sempre segue a estequiometria de que cada
sonda apenas complexa com um ligante, essa relagao € obtida experimentalmente e
uma das formas de identificar qual € essa proporgdao também pode ser obtida
através pela curva descrita na figura acima. Baseado no perfil da equagéo de ajuste
dos dados, podemos obter informacbées valiosas, ao qual uma delas esta
relacionada a estequiometria de complexagao, sendo esse perfil demonstrado pela
equacao 2 caracteristico para uma relagao estequiométrica (1:1).

Outra metodologia pode ser aplicada com intuido de confirmar a
veracidade dessa informacdo, uma das alternativas é utilizar o método da razéo
molar, que relaciona a intensidade de fluorescéncia pela razdo entre as
concentracbes do metal e da sonda. O plot adequado dessa relacdo gera uma
mudancga significativa ou uma descontinuidade na inclinagcdo dos pontos, o que

corresponde a estequiometria do complexo.
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Figura 8. Grafico que representa a variagdo da intensidade de emissdo da
fluorescéncia, (observada em Aemissao 960 Nnm) pela razado das concentragdes entre o

metal e a sonda, baseado no método da razdo molar. X= 0,944

Com isso, os dados fornecidos pelo grafico sugerem uma relacao de
proporcionalidade unitaria para a interagao entre a sonda e o ferro(lll). Esses dados
apresentam incertezas com relagao a determinacao estequiométrica do complexo
causado pela quantidade insuficiente de pontos nesse experimento e para confirmar

essa relagao, outros experimentos sao necessarios serem realizados.

Os dados referentes aos graficos da fluorescéncia se encontram em anexo no

apéndice .
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6-CONCLUSOES

Entre os compostos que realizamos a sintese, apenas o DMSAS foi obtido na
forma desejada através de uma das metodologias seguidas para esse composto. As
outras estruturas estdo em processo inconcluso como o caso do DMSAF e o
DMSAS que seguiram uma rota através da esterificagdo, ou o produto obtido néo
condiz com o desejado, mas que nao se descarta a possibilidade de utilizacdo desse
composto como um sensor. Sendo todos os compostos caracterizados pelas
técnicas pretendidas inicialmente, sugerindo a obtencdo desses produtos como
resultado dos processos de sintese.

Os resultados proveniente dos estudos de fluorescéncia para o DMSAS
fornece uma constante de associacdo desse composto com ferro(lll) de (4,8 %
0,1)x10* M" retirada através da Stern-Volmer e (1,120,1)x10* M obtida pelo
coeficiente da equacdo de ajuste que relaciona a concentragdo da espécie
supressora com e intensidade da fluorescéncia, o que nos leva a concluir pela
magnitude dos resultados que o ion interage fortemente com a sonda. Também foi
obtido a relagdo com que essas espécies interagem, resultando em uma

estequiometria (1:1), baseado nas metodologias aplicadas.
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ANEXOS
Acido 2-(2-(5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfoniloxi)-2-oxoetilamino)acético
(DMSID)
Apéndice A. Espectro de IV do acido 2-(2-(5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-

sulfoniloxi)-2-oxoetilamino)acético com KBr.
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Apéndice B. Fragmentograma de CG-MS do acido-2-(2-(5-(N,N-dimetilamino)
naftaleno-1-sulfoniloxi)-2-oxoetilamino)acético.
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Apéndice C. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) em D,O/NaOD do &cido-2-(2-(5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfoniloxi)-2-
oxoetilamino)aceético.
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DMSAS - Acido 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil-5-aminosalicilico(P1)
Apéndice D. Espectro de IV do acido 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil-5-

aminosalicilico com KBr.
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Apéndice E. Fragmentograma de CG-MS do acido 5-(N, N-dimetilamino)naftaleno-1-

sulfonil-5-aminosalicilico.
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40

Apéndice F. Espectro de IV do acido 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil-5-

aminosalicilico com KBr.
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Apéndice G. Fragmentograma de CG-MS do acido 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-

1-sulfonil-5-aminosalicilico.
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Apéndice H. Espectro de RMN de "H (400 MHz) em D,0O/NaOD do acido 5-(N, N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil-5-aminosalicilico
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Apéndice H. Espectro de RMN de *C em D,0/NaOD do acido 5-(N, N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil-5-aminosalicilico.
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Apéndice l. Espectro de IV do etil-(5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil)-5-
amino-hidroxibenzoato com KBr.
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Apéndice J. Fragmentograma de CG-MS do etil-(5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-
sulfonil)-5-amino-hidroxibenzoato
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Apéndice K. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) em D,O/NaOD do etil-(5-(N, N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil)-5- amino-
hidroxibenzoato
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DMSAF - 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil)-4-amino-dietilftalato

Apéndice L. Espectro de IV do 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil)-4-amino-
dietilftalato com KBr.
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Apéndice M. Fragmentograma de CG-MS do 5-(N,N-dimetilamino)naftaleno-1-

sulfonil)-4-amino-dietilftalato.
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Apéndice N. Espectro de RMN de "H (400 MHz) em D,O/NaOD do 5-(N, N-dimetilamino)naftaleno-1-sulfonil)-4-amino-dietilftalato.
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Apéndice M. Dados extraidos dos estudos de fluorescéncia, concentragao inicial de

DMSAS 1,0x10™ mol/L.

[Fe(lll)], mol/L F FolF [Fe(lll)] / [Sonda]
0 871,24 1 0
8.89x10° 828,33 1,0518 0,0889
1.77x107 732,05 1,19014 0,177
2.64x107° 677,42 1,28611 0,264
3.501x10° 649,77 1,34084 0,35006
5.208x10° 608,29 1,43228 0,5208
6.877x10° 565,4 1,54093 0,6877
8.51x10° 561,18 1,55251 0,851
1.25x10™ 49265 1,76848 1,25
1.625x10™ 447 37 1,04747 1,625
1.98x10™ 401,31 2,17099 1,98
2.33x10™ 394,73 2,20718 2,33
2.98x10™ 349,76 2,49097 2,98
3.28x10™ 330,98 2,6323 3,28
3.576x10™ 314,55 2,7698 3,576
3.856x10™ 293,43 2,96916 3,856
4.386x10™ 267.6 3,25575 4,386

Obtidos dos espectros de emissao de fluorescéncia, coletando-se os valores de F
para Amax= 560 NM (Lexc= 330 nm).




