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RESUMO 
 
Cinco derivados do ácido de Meldrum (1a-4a e 5) foram sintetizados e 
caracterizados. Os fenóis foram usados numa estratégia ácido-base para 
a detecção colorimétrica de espécies aniônicas. Três compostos da série 
são incolores em acetonitrila, mas suas soluções se tornam coloridas na 
presença de H2PO4

–, CN–, CH3COO–, ou F–, pois nessas condições estes 
ânions são suficientemente básicos para abstrair o próton da porção 
fenólica da molécula. Com a adição de água ao meio, os sistemas de 1a 
e 2a se tornam altamente seletivos para CN–. O composto 3a pode ser 
usado para detectar CN– e CH3COO–, devido à acidez do fenol. O 
composto 4a, com grupos bromo ligados a sua estrutura molecular, 
possui acidez suficiente para ser desprotonado numa mistura 
acetonitrila-água. Isso permite a sua utilização como um dispositivo 
óptico para a detecção de HSO4

– e sulfeto de duas formas distintas. O 
quimiodosímetro 5 é altamente seletivo para detectar sulfeto em meio 
aquoso tamponado com MES, em pH 6,0. Foram sintetizados dois 
derivados da malononitrila com diferentes substituintes na posição para 
no anel aromático. Um deles, o composto 6a, possui um grupo fenólico 
na molécula, o que leva o composto a ser estudado como um 
quimiossensor utilizando uma estratégia ácido-base. O outro derivado, o 
composto 7, foi planejado para atuar como um quimiodosímetro e 
possui em sua estrutura o grupo dimetilamino, que é um grupo doador 
de elétrons, o que faz com que ocorra transferência de elétrons deste 
grupo para a parte aceitadora de elétrons da molécula, o grupo 
dicianovinil. Os dois compostos 6a e 7 foram aplicados em duas 
diferentes estratégias para a detecção de CN– em água. Os 
estilbenofenóis 8a e 9a e os estilbenofenóis sililados 10-12 foram 
sintetizados e caracterizados. As estruturas químicas tridimensionais dos 
compostos 10 e 11 foram resolvidas utilizando cristalografia de raios X. 
Os compostos 8a e 9a foram usados numa estratégia ácido-base para a 
detecção de F– e CN– em acetonitrila. Com a adição de pequenas 
quantidades de água, o sistema foi capaz de detectar somente CN–. 
Compostos 8a e 9a detectam seletivamente CN– em água pura, na 
presença de CTAB. Os compostos 10 e 11 foram usados como 
quimiodosímetros seletivos para a detecção de F– em acetonitrila. O F– 
ataca o centro de silício em 10 e 11 por uma substituição nucleofílica ao 
centro de silício (SN2@Si) e seus correspondentes fenolatos coloridos 
são imediatamente liberados como grupos de saída. Foram preparadas 
tiras de papel contendo os compostos 8a e 9a, e em ensaios com 
soluções aquosas de diferentes ânions, verificou-se que apenas CN– 



 
 

altera a cor do papel modificado. Por fim, desenvolveu-se uma estratégia 
simples e eficiente com base no quimiodosímetro 12, para a detecção 
altamente seletiva de CN– em um sistema micelar de CTAB aquoso, 
baseada na clivagem da ligação Si-O. Os estudos efetuados mostram que 
modificações muito simples na estrutura molecular dos compostos 
estudados podem alterar suas propriedades físico-químicas e isso pode 
ser importante no desenvolvimento de estratégias para a análise de 
diversos analitos de forma simultânea. 
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ABSTRACT 
 
Five Meldrum’s acid derivatives (1a-4a and 5) were synthesized and 
characterized. The phenols were used in an acid–base strategy for the 
colorimetric detection of anionic species. Three compounds of the series 
were colorless in acetonitrile, but their solutions became colored in the 
presence of H2PO4

–, CN–, CH3COO–, or F–, because under these 
conditions these anions are sufficiently basic to abstract protons from 
the phenols. With the addition of water to the medium the systems of 1a 
and 2a became highly selective for CN–. Compound 3a is able to detect 
CN– and CH3COO–, because of the acidity of the phenol. Compound 4a, 
with bromine groups on its phenolic moiety, has sufficient acidity to be 
deprotonated in an acetonitrile–water mixture. This enables its use as an 
optical device for the detection of HSO4

– and sulfide under two different 
conditions. Chemodosimeter 5 is highly selective for the detection of 
sulfide in aqueous medium buffered with MES, at pH 6.0. Two 
malononitrile derivatives were synthesized, presenting different 
substituents on the para position in the aromatic ring. One of them, 
compound 6a, possesses a phenolic group in the molecule, leading the 
compound to be studied as a chemosensor through an acid-base strategy. 
The other derivative, compound 7, was designed to act as a 
chemodosimeter and has in its structure an electron-donating 
dimethylamino substituent, which enables the electron transfer to the 
electron-withdrawing moiety of the molecule, the dicyanovinyl group. 
Compounds 6a and 7 were applied in two different strategies for the 
detection of CN– in water. Five stilbene derivatives, phenols, 8a and 9a, 
and the silylated stilbenephenols 10-12, were synthesized and 
characterized. The three-dimensional molecular structures of 
compounds 10 and 11 were solved using X ray crystallography. 
Compounds 8a and 9a were used in an acid-base strategy for the 
detection of F– and CN– in acetonitrile. With the addition of small 
amounts of water the systems were able to detect only CN–.  
Compounds 8a and 9a were also able to selectively detect CN– in pure 
water, in the presence of a micellar concentration of CTAB. Compounds 
10 and 11 were used in a chemodosimeter approach for the selective 
detection of F– in acetonitrile. F– attacks the silicon centers of 10 and 11 
and through a nucleophilic substitution at the silicon (SN2@Si) their 
corresponding colored phenolate species are immediately released as 
leaving groups. Paper test strips were prepared, containing compounds 
8a and 9a, and in tests with aqueous solutions of different anions it was 
verified that only CN– changes the color of the modified paper. Finally, 



 
 

a simple and efficient strategy was developed based on the 
chemodosimeter 12, for the highly selective detection of CN– in an 
aqueous CTAB micellar system, based on the Si-O bond cleavage. This 
study shows that very simple modifications in the molecular structure of 
the compounds studied can alter their physicochemical properties and 
this can be of importance in the development of strategies for 
multianalyte analysis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Chemodosimeter. Chromogenic chemosensors. Naked–eye 
detection. Optical detection devices. Anions. Cyanide. Fluoride. Sulfide. 
Micellar system. Si-O bond. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
A química supramolecular, que vem sendo explorada desde o fim 

da década de sessenta, foi definida por Lehn como a ciência dos 
sistemas informados (Lehn, 2004; Lehn, 1988), levando-se em 
consideração que a informação armazenada em moléculas 
cuidadosamente planejadas, bem como a sua expressão, são peças 
fundamentais para o desenvolvimento de conceitos amplamente 
difundidos na área, tais como o reconhecimento molecular, a pré-
organização, a automontagem e a auto-organização (Machado et al., 
2001).    

Dentro da química supramolecular os dispositivos cromogênicos 
e fluorogênicos têm demonstrado grande importância na detecção 
qualitativa e quantitativa de espécies aniônicas em diversas áreas do 
conhecimento como a química, a bioquímica e as ciências ambientais 
(Anslyn, 2007). 

A detecção de espécies químicas através de dispositivos 
moleculares e supramoleculares vem sendo extremamente explorada no 
âmbito científico pela simplicidade, precisão, confiabilidade e baixo 
custo da técnica empregada. Esses analitos desempenham inúmeras 
funções em processos biológicos, industriais e ambientais. A ampla 
variedade de estratégias que vêm sendo investigadas tem permitido a 
detecção de analitos em diferentes situações (Gale et al., 2010). 

Esta Tese teve como finalidade o planejamento de moléculas 
capazes de atuar como quimiossensores ou quimiodosímetros 
cromogênicos na detecção visual e quantitativa de espécies aniônicas, 
em especial fluoreto (F–), sulfeto e cianeto (CN–), em meio orgânico, 
orgânico-aquoso, aquoso e em sistema micelar aquoso. A Figura 1 
apresenta todos os compostos sintetizados nesta Tese que foram 
estudados como dispositivos de detecção. Foram sintetizados os 
compostos derivados do ácido de Meldrum 1a-4a e 5, os derivados da 
malononitrila 6a e 7, os 4-nitroestilbenofenóis 8a e 9a e os derivados 
sililados 10, 11 e 12. 

A seguir é apresentada uma revisão bibliográfica com o objetivo 
de situar o leitor sobre os principais conceitos a serem abordados na 
presente Tese. Inicialmente, será feita uma explanação sobre os 
dispositivos ópticos de detecção, com ênfase sobre a detecção aniônica, 
especialmente com relação aos ânions cianeto, fluoreto e sulfeto. Serão 
abordados principalmente dois tipos de estratégia de detecção de ânions, 
as baseadas em reações ácido-base e os quimiodosímetros. 
Considerando-se que os quimiodosímetros estudados nesta Tese 
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envolvem a preparação de sistemas sililados, uma subseção tratará 
especificamente deste assunto. Finalmente, serão apresentados conceitos 
relativos à química dos sistemas micelares e de que forma surfactantes 
podem ser empregados em estratégias de detecção aniônica em meio 
aquoso. 

 
Figura 1 – Compostos sintetizados para o estudo como dispositivos de 
detecção. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1.1 QUÍMICA SUPRAMOLECULAR 
 
A química supramolecular é um campo científico interdisciplinar 

e tem por base os estudos inspirados em processos biológicos. A 
descoberta por Charles Pedersen dos éteres-coroa, na década de 
sessenta, foi crucial para o desenvolvimento da química supramolecular. 
O seu trabalho culminou no Prêmio Nobel de Química em 1987, 
juntamente com os trabalhos de Jean-Marie Lehn e Donald James Cram, 
pelos estudos realizados sobre os complexos do tipo receptor-substrato 
(Pedersen, 1988; Sanders, 1995). Desde então essa área vem 
despontando interesse que envolve a possibilidade de construção de 
dispositivos moleculares e supramoleculares que apresentem capacidade 
para desempenhar uma série de funções. A síntese orgânica pode ser 
empregada como ferramenta para a formação de blocos de construção 
moleculares que contêm em sua estrutura a informação necessária para o 
exercício de várias funções integradas, as quais, no que se refere 
especificamente à química dos dispositivos ópticos de detecção, 
envolvem não apenas o reconhecimento de uma espécie (ou mesmo o 
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reconhecimento simultâneo de várias espécies), como ainda, em 
seguida, um evento de sinalização da(s) espécie(s) que se deseja detectar 
(Anslyn, 2004; Gale, 2000). 

Os estudos relacionados com os dispositivos moleculares e 
supramoleculares são obtidos por meio da integração de componentes 
específicos, arranjados adequadamente para a realização de uma função 
bem definida. Os dispositivos moleculares são constituídos por meio de 
ligações covalentes, enquanto os dispositivos supramoleculares são 
planejados pela utilização de interações intermoleculares na integração 
dos seus componentes. Assim, os quimiossensores e os 
quimiodosímetros são dispositivos ópticos de detecção capazes de 
interagir com a matéria ou a energia, transmitindo como resposta um 
sinal que pode ser medido (Zimmermann-Dimer et al., 2008). 

 
1.1.1 Dispositivos ópticos de detecção 

 
Os dispositivos ópticos de detecção são sistemas constituídos por 

uma unidade de sinalização ligada a um sítio receptor. A associação do 
analito ao sítio de ligação provoca uma perturbação no microambiente 
do sensor, que se traduz em mudanças nas propriedades da unidade de 
sinalização, o que provoca uma resposta óptica diferente da inicial. Se a 
unidade de sinalização for um grupo cromóforo, a alteração é indicada 
pela mudança de coloração da solução, permitindo a detecção visual e 
seletiva de ânions. Já se a unidade de sinalização for um grupo 
fluoróforo, as mudanças serão associadas às suas propriedades 
fotofísicas, tais como o rendimento quântico e o espectro de emissão de 
fluorescência (Santos-Figueroa et al., 2013; Wiskur et al., 2001). A 
Figura 2 ilustra de maneira geral o princípio de operação de um 
dispositivo óptico de detecção. 

 
Figura 2 – Representação para o funcionamento de um quimiossensor 
cromogênico ou fluorogênico. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: (Zimmermann-Dimer et al., 2008). 
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Diferentes estratégias são utilizadas para o desenvolvimento de 
dispositivos cromogênicos e/ou fluorogênicos para a detecção de 
espécies aniônicas (Martinez-Manez et al., 2003; Wu et al., 2015b; 
Zimmermann-Dimer et al., 2008), como os quimiossensores baseados 
em reações ácido-base e/ou em interações por ligação de hidrogênio 
(LH) (Gale et al., 2015; Moragues et al., 2011; Wenzel et al., 2012) e os 
quimiodosímetros (Du et al., 2012; Kaur et al., 2012). 

 
1.1.2 Quimiossensores do tipo ácido-base 

 
A estratégia dos sistemas de detecção baseados em reações do 

tipo ácido-base envolve as interações por LH entre a unidade receptora 
no quimiossensor e a espécie aniônica. Esses quimiossensores 
apresentam em sua estrutura grupos doadores de prótons como OH, NH 
e SH, com os quais os ânions podem interagir fortemente, por 
transferência completa de próton, ou mais fracamente, por meio de LH, 
conforme ilustrado por Boiocchi e colaboradores (Boiocchi et al., 2004) 
na Figura 3. 

 
Figura 3 – Representação geral das possíveis interações do quimiossensor com 
uma espécie aniônica, fundamentado em reação ácido-base ou interações por 
LH. 
 

 
 
 
 

 
Fonte: (Boiocchi et al., 2004). 

 
Em ambas as situações, a interação quimiossensor–ânion provoca 

mudanças de coloração ou de fluorescência que sinalizam a presença do 
analito.  O tipo de interação depende da acidez do quimiossensor e da 
basicidade da espécie aniônica. Caso o quimiossensor seja 
suficientemente ácido, poderá ceder seu próton para o ânion 
suficientemente básico. No entanto, se a acidez do quimiossensor não é 
adequada, ou o ânion não é suficientemente básico para abstrair o 
próton, torna-se possível a sua interação com o quimiossensor por meio 
de LHs, levando também a alterações no espectro de UV-vis e/ou de 
fluorescência (Moragues et al., 2011; Zimmermann-Dimer et al., 2008). 

 

RH + A-

R H A-

R- + AH
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Os fenóis são grupos funcionais comumente usados na estrutura 
de um quimiossensor. A ligação de um grupo doador de um fenol a um 
grupo aceitador através de uma ponte conjugada cria uma característica 
de interesse, uma vez que a desprotonação do composto gera uma base 
conjugada (Reis et al., 2006; Tong et al., 2003; Zhang et al., 2007; 
Zimmermann-Dimer et al., 2009b). 

Existem diversos quimiossensores na literatura que fazem uso da 
estratégia ácido-base (Esteban-Gómez et al., 2005; Huang et al., 2011; 
Moragues et al., 2012; Ros‐Lis et al., 2007; Roychowdhury et al., 2014; 
Zimmermann-Dimer et al., 2009a). 

Como um exemplo, pode-se citar o composto 13a (Figura 4), 
sintetizado por Nicoleti e colaboradores (Nicoleti et al., 2012). Soluções 
do quimiossensor são incolores e tornam-se violetas em consequência da 
desprotonação usando-se hidróxido de tetra-n-butilamônio. Quando 
vários ânions são adicionados individualmente nas soluções de 13a, 
somente os ânions F– e CN– foram responsáveis pelo aparecimento da 
cor violeta, sendo assim suficientemente básicos para desprotonarem o 
composto e para gerar o fenolato, 13b. Além disso, CH3COO– e em 
menor intensidade H2PO4

– causam mudança na cor para amarela, 
sugerindo que estes ânions menos básicos interagem com 13a por 
ligação de hidrogênio (LH). A detecção seletiva de CN– sobre F– foi 
obtida adicionando-se 1,4% de água ao sistema: a água solvata 
preferencialmente o F–, enquanto o CN– fica relativamente livre para 
desprotonar o composto fenólico. 

 
Figura 4 – Interações entre 13a e os ânions em acetonitrila. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fonte: (Nicoleti et al., 2012). 

 
Em outro exemplo, Zang e colaboradores (Zang et al., 2012) 

sintetizaram o quimiossensor 14a, baseado em uma imina possuindo um 
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grupo pirenil. O composto mostrou-se seletivo para o ânion F– em 
DMSO, por meio de um processo de desprotonação do grupo fenol 
(Figura 5). 

 
Figura 5 - Proposta de interação de 14a com o ânion F– em DMSO. 

 
 
 
 

 
 

 
 
Fonte: (Zang et al., 2012). 

 
Um quimiossensor baseado nos grupos naftol e imina foi 

sintetizado por Zhang e colaboradores (Zhang et al., 2013). O composto 
15a apresentou resposta colorimétrica e fluorescente para CN– em 
solução de H2O/DMSO (4:1, v/v). A sonda mostra uma mudança visível 
imediata na cor de amarela para laranja, que se torna incolor seguido por 
uma mudança final para rosa, quando o CN– é adicionado. 

 
Figura 6 – Proposta de mecanismo de detecção entre 15a e o ânion CN–. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fonte: (Zhang et al., 2013). 
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1.1.3 Quimiodosímetros 
 
A estratégia para a detecção de espécies aniônicas baseada nos 

quimiodosímetros envolve a formação de ligações covalentes 
irreversíveis. A ideia fundamenta-se na reação química irreversível de 
um ânion com alta nucleofilicidade, tal como o CN– e o F–, a uma 
molécula ou sistema supramolecular que apresente um sítio de ligação 
eletrofílico. O fator determinante para o monitoramento de tal processo 
são as mudanças ópticas do sistema, de coloração ou de emissão de 
fluorescência (Martinez-Manez et al., 2003). 

Três tipos de quimiodosímetros podem ser estabelecidos 
conforme a interação do ânion com o dispositivo: (A) o analito pode se 
ligar covalentemente ao quimiodosímetro cromogênico ou fluorogênico, 
levando a uma variação na coloração ou na banda de emissão; (B) o 
analito interage com o quimiodosímetro, catalisando uma reação 
química que conduz à variação espectral e (C) o analito reage com o 
quimiodosímetro liberando um grupo de saída cromogênico e/ou 
fluorogênico (Figura 7) (Zimmermann-Dimer et al., 2008). 
 
Figura 7 – Ilustração das três estratégias ópticas de detecção baseadas em 
quimiodosímetros. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: Adaptada da literatura(Zimmermann-Dimer et al., 2008). 
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Trabalhos da literatura apontam a potencialidade dos 
quimiodosímetros cromogênicos e/ou fluorogênicos para analisar de 
forma qualitativa e quantitativa analitos em amostras biológicas, 
industriais e ambientalmente relevantes (Du et al., 2012; Guerra et al., 
2015; Yang et al., 2012b). 

Entre os diversos quimiodosímetros da literatura, pode-se citar o 
azobenzeno 16 (Figura 8), sintetizado por Cheng e colaboradores 
(Cheng et al., 2012) e utilizado para detectar seletivamente CN– em 
acetonitrila. A solução absorve na região do visível, apresentando uma 
coloração vermelho-escura, com máximo de absorção em 515 nm, 
correspondente ao seu caráter de transferência de carga intramolecular 
devido ao efeito push-pull. Com a adição do ânion CN–, a solução passa 
a apresentar uma coloração amarela, com um máximo de 435 nm. 

 
Figura 8 – Interação de 16 com o ânion CN– em acetonitrila. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte (Cheng et al., 2012). 

 
Em outro exemplo, Sun e colaboradores (Sun et al., 2009) 

sintetizaram derivados de nitroanilidas, sendo que o composto 17 
mostrou elevada seletividade para CN– em H2O/DMSO (1:1, v/v). 
Soluções do composto são incolores e apenas com a adição do CN– 

ocorreu mudança de coloração para amarelo. A elevada afinidade do 
CN– pelo grupo carbonila resultou em uma reação de adição 
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nucleofílica, seguida de transferência de próton intramolecular (Figura 
9). 
 
Figura 9 – Proposta de mecanismo para a detecção seletiva de CN– para o 
quimiodosímetro 17 em H2O/DMSO (1:1, v/v). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: (Sun et al., 2009). 

 
Heying e colaboradores (Heying et al., 2015) sintetizaram o 

estilbeno 18, que apresentou seletividade apenas para o CN– em DMSO 
entre diferentes ânions estudados. O sistema apresenta mudança de 
coloração devido ao ataque do ânion ao grupo 2,4-dinitrofenil (Figura 
10). 

 
Figura 10 – Reação do quimiodosímetro 18 com CN– em DMSO. 
 

 
 
 
 
 
 

Fonte: (Heying et al., 2015). 

 
Recentemente, Li e colaboradores (Li et al., 2015c) apresentaram 

o quimiodosímetro 19, derivado da malononitrila. Em solução de 
H2O/DMSO (4:1, v/v), o composto apresenta coloração amarela, 
tornando-se incolor com a adição de CN–. O mecanismo proposto inclui 
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a ligação do ânion ao centro eletrofílico do receptor, quebrando a 
conjugação do sistema e levando à perda de coloração (Figura 11). 

 
Figura 11 – Mecanismo da reação do quimiodosímetro 19 com o ânion CN– em 
H2O/DMSO (4:1, v/v). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: (Li et al., 2015c). 

 
Recentemente, o planejamento de quimiodosímetros 

fundamentados na ligação silil-éter, partindo do uso clássico de agentes 
de proteção utilizados em síntese orgânica (Wuts et al., 2006a), vem 
apresentando um importante papel para a detecção seletiva de F– (Zhou 
et al., 2014). 

Como um exemplo para a detecção de F–, Cao e colaboradores 
(Cao et al., 2012) sintetizaram o quimiodosímetro 20 (Figura 12). O 
composto foi utilizado em uma mistura DMSO/H2O (95:5, v/v). A 
solução do composto 20 absorve na região do visível, apresentando uma 
coloração amarelada, com comprimento de onda máximo em 447 nm. 
Com a adição de diferentes ânions, apenas o F– causa uma mudança na 
coloração da solução, tornando-a azul, com máximo em 645 nm. Isto 
ocorre pela quebra da ligação Si-O, liberando o fenolato 21, que é um 
doador de elétrons mais eficiente que o grupo sililado. Para a reação 
com F– ocorre a formação de 21, com mudança de coloração e realce na 
fluorescência com máximo em 718 nm. 
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Figura 12 – Clivagem do composto 20 pela adição de F–, com mudança de 
coloração. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: (Cao et al., 2012). 

 
Recentemente, Nicoleti e colaboradores (Nicoleti et al., 2015) 

sintetizaram uma imina sililada 22 capaz de atuar como 
quimiodosímetro para a detecção seletiva de CN– em meio aquoso, com 
o sistema agindo por meio da quebra da ligação Si-O (Figura 13). O 
composto foi utilizado em água na presença de brometo de 
cetiltrimetilamônio (CTAB) acima de sua concentração micelar crítica 
(CMC, ver subseção 1.3) e em pH 8,0. A solução do composto 22 
apresenta-se incolor, com comprimento de onda máximo em 368 nm. 
Com a adição de diferentes ânions, apenas o CN– quebrou a ligação Si-
O, provocando uma alteração na coloração. Formou-se então o derivado 
fenolato 23, que apresentou um máximo de absorbância em 474 nm. O 
sistema demonstrou ser capaz de realizar a detecção do ânion com alta 
sensibilidade e especificidade. 

 
Figura 13 – Reação do quimiodosímetro 22 com o ânion CN–. 
 

 
 
 
 
 
 

Fonte: (Nicoleti et al., 2015). 

 

1.1.4 Importância das espécies aniônicas 
 
Entre os diversos analitos para os quais os métodos de análise 

fundamentados em dispositivos ópticos de detecção têm sido planejados, 
merecem destaque as espécies aniônicas (Busschaert et al., 2015; Evans 
et al., 2014; Lou et al., 2012; MäNnel-Croisé et al., 2010; Santos-
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Figueroa et al., 2013). O desafio em se sintetizar receptores para o 
reconhecimento aniônico está relacionado à característica desses íons. 
Os ânions são carregados negativamente e apresentam uma maior 
variedade de formas geométricas em comparação com os cátions, sendo 
que os ânions com geometria esférica, por apresentarem raios iônicos 
maiores que seus cátions isoeletrônicos, exigem receptores apresentando 
sítios de reconhecimento com tamanho maior que os receptores 
catiônicos (Beer et al., 2001; Suksai et al., 2003). Deve ainda ser 
considerado que a existência de muitos desses ânions depende do pH do 
meio em que se encontram (Gale et al., 2006; Schmidtchen, 2010). 

Os ânions possuem intrinsecamente uma grande variedade de 
funções em processos biológicos, ambientais e industriais (Rhee et al., 
2009; Schmidtchen, 2006). Grande parte dos substratos e cofatores em 
processos biológicos são espécies carregadas negativamente, como é o 
caso do papel essencial do cloreto que mantém o equilíbrio osmótico 
celular e regula o pH dos fluidos corporais. Na bioquímica, por 
exemplo, os ânions estão envolvidos em diversos tipos de interações 
moleculares, desde interações com espécies inorgânicas simples até 
interações com moléculas orgânicas complexas, tais como o DNA e o 
RNA (Grueso et al., 2005).  

O sulfato (SO4
2–) ocorre em altas concentrações no plasma 

sanguíneo de pacientes submetidos a sessões de hemodiálise devido ao 
catabolismo de metionina e cisteína e em grandes doses pode ter um 
efeito laxante, o que leva à diarreia (Bhardwaj et al., 2013; Brunetti et 
al., 2000). Este ânion ocorre em mais de uma forma (estados de carga 
diferentes) em meio aquoso dependendo do pH do meio em que se 
encontra (Ravikumar et al., 2012). O hidrogenossulfato (HSO4

–) é um 
analito particularmente interessante devido ao seu papel em eventos 
biológicos e químicos (Kumar et al., 2012). Esta espécie aniônica é 
geralmente necessária para manter o nível de cálcio dissolvido em água 
fervente, uma vez que ajuda a evitar a perda de cálcio por precipitação 
(Saluja et al., 2012). Este ânion sofre ionização em pH elevado, com a 
formação de sulfato (SO4

2–), que provoca irritação da pele e dos olhos, 
paralisia respiratória e mesmo a morte (Jalava et al., 2008; Moyer et al., 
2006). A capacidade dos quimiossensores ópticos para detectar HSO4

– é 
usualmente diminuída em solventes doadores de ligações de hidrogênio, 
tais como água, metanol e etanol (Chang et al., 2013; Fegade et al., 
2014; Kaur et al., 2013; Wang et al., 2014c), devido ao elevado nível de 
energia de hidratação (-1080 kJ mol-1) (Marcus, 1991) dessas espécies. 
Por estas razões, as estratégias melhoradas para a detecção do íon HSO4

– 
com alta seletividade são de grande interesse no campo da investigação 
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de dispositivos ópticos de detecção (Kim et al., 2009; Li et al., 2012; 
Mallick et al., 2011; Rull-Barrull et al., 2016; Saluja et al., 2012; Wang 
et al., 2016; Xue et al., 2012; Yang et al., 2012a). 

O sulfeto é um ânion importante do ponto de vista biológico e 
ambiental por ser amplamente utilizado em processos industriais para a 
produção de enxofre, ácido sulfúrico, corantes, cosméticos, etc. Ele 
também pode ser incluído nos biossistemas devido à redução microbiana 
de sulfato por bactérias anaeróbias ou formado a partir de aminoácidos 
contendo enxofre em proteínas (Jiménez et al., 2003; Sulfide, 1981).  

A exposição, a longo prazo, a baixas concentrações de sulfeto 
provoca doenças crônicas e doenças do trato respiratório, sangue, olhos, 
pele e sistema digestivo. Entretanto, também podem ocorrer dores de 
cabeça, vertigem, deficiência auditiva e disfunção autonômica (Titova et 
al., 2009; Wang et al., 2014b). As formas protonadas HS– ou H2S são 
mais tóxicas do que o próprio sulfeto. Em baixa concentração, o H2S 
pode provocar tonturas, enquanto que a uma concentração mais elevada 
ocorre perda de consciência, dano permanente de tecidos cerebrais, ou 
até mesmo a morte por sufocação (Kolluru et al., 2013). O sulfeto 
protonado também pode contribuir para a obesidade e doenças como o 
mal de Parkinson e de Alzheimer (Eto et al., 2002; Paul et al., 2012).  

O comportamento do sulfeto varia conforme o pH do meio. H2S é 
um ácido fraco, que em solução aquosa possui os ânions HS– e S2– em 
equilíbrio, segundo a equação apresentada a seguir:  

 
                H2S(aq)                     HS–

(aq)
                                S2–

(aq) 

 
Os valores de pKa variam com a temperatura, pressão e a força 

iônica. Segundo a literatura, a 25 ºC, os valores de pKa para o H2S 
variam de 6,97 a 7,06 e para o HS– variam de 12,35 a 15 (Li et al., 2013; 
Nagy et al., 2014; Wang et al., 2015a). 

A literatura apresenta diferentes métodos de detecção de sulfeto 
(Cheng et al., 2016; Cui et al., 2013; Lawrence et al., 2000; Li et al., 
2015a; Wang et al., 2015b), porém métodos mais sensíveis para a 
detecção deste ânion em meio aquoso e em sistemas biológicos são de 
grande interesse. 

Dentre os haletos, o íon fluoreto (F–) apresenta grande interesse 
por ter um impacto significativo sobre a saúde humana. Este íon está 
presente em produtos dentais, alimentos e na água potável, devido a sua 
importância no tratamento clínico da osteoporose e na prevenção de 
cáries dentárias (Arruda et al., 2012; Jagtap et al., 2012; Ozsvath, 2009).  
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Entretanto, níveis elevados de F– causam efeitos prejudiciais, 
como a fluorose dental e esquelética, que causam efeitos adversos no 
metabolismo, nas funções das células e nos neurotransmissores 
(Shivarajashankara et al., 2012). Existem estudos sobre os efeitos 
carcinogênicos do F– em humanos e relatos de overdose por F–, levando 
a sintomas como: vômitos, parada cardíaca e casos que levaram à morte 
(Agalakova et al., 2011; Ozsvath, 2009). Estudos realizados na China, 
nos últimos 20 anos, sugerem que crianças que vivem em áreas com alta 
fluoretação de água possuem probabilidade cinco vezes maior de 
desenvolver um menor quociente de inteligência do que outras que não 
vivem naquelas regiões (Choi et al., 2015; Tang et al., 2008). 

A concentração máxima permitida de F– em água potável 
estabelecida pela Organização Mundial de Saúde (OMS) é de 1,5 mg L-1 

(World Health Organization, 2008). Já o Conselho Nacional do Meio 
Ambiente (CONAMA) estabelece a concentração máxima permitida de 
1,4 mg L-1 (Conama, 2005). 

O íon CN– é um ânion bastante reconhecido por ser 
extremamente tóxico. Trata-se de um agente químico bastante 
empregado pelos vilões em livros de literatura policial, além de compor 
o cenário de capítulos trágicos da História, tais como durante a Segunda 
Guerra Mundial, quando foi empregado nos assassinatos em campos de 
concentração. Encontra-se presente em muitos dramas pessoais, em 
casos de morte por homicídio e suicídio (Marini et al., 2010a). 

Muitas empresas utilizam o CN– como matéria-prima, entre 
outras aplicações em galvanoplastia, na mineração do ouro, na obtenção 
de plásticos, fibras, detergentes, fármacos, pesticidas e herbicidas (Ma et 
al., 2010; Schnepp, 2006). O CN– é encontrado em diferentes fontes, 
inclusive domésticas, como no tabaco, que pode levar a altos níveis de 
CN– no sangue e também na queima de plásticos que geram poliuretano 
e acrilonitrila (Akhgari et al., 2016; De Rosa et al., 1991; Rutkowski et 
al., 1986). Está presente em sementes e raízes como na linhaça, batata 
doce, e principalmente na mandioca (Manihot esculenta Crantz) 
(Bolarinwa et al., 2014). A mandioca é largamente conhecida por 
apresentar raízes comestíveis, sendo uma planta originária da América 
do Sul, largamente cultivada no Brasil e em países africanos, sendo que 
a mesma é considerada o vegetal que apresenta a maior concentração de 
glicosídeos cianogênicos (Furtado et al., 2007; Tivana et al., 2014; 
Zelder et al., 2015). 

A razão para a toxidez do CN– se deve ao fato de que ele forma 
complexos com íon férrico (Fe3+) presente no sítio ativo de enzimas, 
sendo uma dessas enzimas de vital importância, a citocromo-oxidase. A 
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ligação do CN– com o sítio da enzima interrompe a cadeia de transporte 
de elétrons, o que interfere na capacidade dos tecidos de utilizar 
oxigênio, resultando em disfunção celular e morte. A versatilidade do 
ânion CN– está relacionada com o fato de que é uma base forte e 
também uma espécie nucleofílica muito eficiente (Donato et al., 2007; 
Hamel, 2011; Nelson, 2006). 

Recentemente, o CN– foi um dos responsáveis pela tragédia que 
chocou o Brasil, em que centenas de pessoas morreram devido a um 
incêndio ocorrido no interior da boate Kiss em Santa Maria, Rio Grande 
do Sul. Muitas delas morreram intoxicadas pela queima da espuma de 
poliuretano (Ferrari et al., 2001) que revestia o interior da boate através 
da liberação de gases tóxicos, como o monóxido de carbono e o cianeto 
de hidrogênio (Ceretta, 2013).  

O limite de detecção estabelecido pela OMS é de 0,07 mg L-1 no 
abastecimento de água potável (World Health Organization, 2008). Pelo 
CONAMA o limite é de 0,022 mg L-1 de CN– em água potável 
(Conama, 2005).  

De acordo com a OMS, os dispositivos de diagnóstico em países 
em desenvolvimento devem ser sensíveis, acessíveis, específicos, 
rápidos, robustos e simples. Testes dessa magnitude estão cada vez mais 
requisitados em diagnósticos clínicos, análises ambientais e 
geoquímicas, farmacêuticas e alimentícias (Martinez et al., 2009). 

Assim, a utilização da química analítica supramolecular (Anslyn, 
2007) como ferramenta para a detecção aniônica por meio de 
dispositivos ópticos de detecção vem sendo largamente utilizada devido 
à simplicidade, confiabilidade e baixo custo da técnica empregada. 
Essas aplicações tornam essas estratégias, do ponto de vista econômico 
e social, de grande importância, fazendo com que a demanda para o 
desenvolvimento das mesmas cresça ainda mais. 

A literatura registra uma variedade de dispositivos ópticos para a 
detecção de F– e CN– (Pati, 2016; Udhayakumari et al., 2015; Wade et 
al., 2010; Wang et al., 2014a; Xu et al., 2010; Zhou et al., 2014). O 
grande desafio é o desenvolvimento de dispositivos cada vez mais 
eficazes, simples e de fácil acesso, bem como o seu uso em meio 
aquoso. 

 
1.2 SILILAÇÃO DE COMPOSTOS ORGÂNICOS 

 
O átomo de silício encontra-se na mesma família do carbono na 

tabela periódica e estes elementos possuem em seu nível de valência 4 
elétrons, característica que os habilita a formar compostos apresentando 



44 
 

geometria tetraédrica. No entanto, existem importantes diferenças na 
química do carbono e do silício, principalmente em termos de energia de 
ligação. O átomo de silício é menos eletronegativo (1,8) do que o 
carbono (2,5) e isso faz com que elementos eletronegativos formem 
ligações mais fortes com átomos de silício. Através da energia média 
das ligações, pode-se perceber que a ligação entre o átomo de silício e o 
átomo de flúor é bastante forte: o valor é de 582 kJ mol-1 em 
comparação com aquela entre o carbono e o flúor, que é de 485 kJ mol-1 

(Clayden et al., 2012). 
Uma classe de compostos organo-silício, denominada silil éter, é 

amplamente utilizada principalmente como grupo protetor de álcoois e 
fenóis em diversas reações orgânicas. Dentre os grupos protetores, o 
mais estável é o triisopropilsilil (TIPS), por possuir três substituintes 
alquila ramificados, que protegem o átomo central de silício do ataque 
de nucleófilos (Clayden et al., 2012; Wuts et al., 2006b). O nucleófilo 
mais efetivo para a clivagem da ligação silil éter é o fluoreto na forma 
de sal de tetra-n-butilamônio (TBAF), que é solúvel em solventes 
orgânicos. O mecanismo desta reação difere em alguns aspectos da 
reação clássica que ocorre por meio de mecanismo de substituição 
nucleofílica bimolecular (SN2), como por exemplo, a ligação entre o 
silício e o carbono é longa e atenua o efeito estéreo, o orbital d do silício 
fornece um alvo para o nucleófilo e não tem a mesma restrição 
geométrica. O ataque do F– ao orbital d conduz a um intermediário que é 
formado lentamente e se decompõe rapidamente. Este intermediário 
possui uma geometria bipirâmide trigonal, apresentando-se 
pentacoordenado e sendo carregado negativamente, causando a 
clivagem da ligação oxigênio-silício (Bento et al., 2007; Corriu et al., 
1975; Pierrefixe et al., 2008a). 

 
Figura 14 – Representação do mecanismo da reação de substituição 
nucleofílica bimolecular ao centro de silício (SN2@Si). 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
Fonte: (Clayden et al., 2012). 
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1.3 SURFACTANTES E MICELAS 
 
A dificuldade da utilização de compostos orgânicos lipofílicos em 

meio aquoso vem fazendo com que técnicas de solubilização sejam 
aprimoradas e, entre as mais eficientes, merece ser citada a utilização de 
surfactantes ou detergentes.  

Os surfactantes, também conhecidos como agentes tensoativos, 
são moléculas anfifílicas que têm a propriedade de adsorver sobre as 
superfícies (ou interfaces quando duas fases imiscíveis estão presentes) 
da solução reduzindo a tensão superficial ou interfacial (Daltin, 2011). 

Os surfactantes possuem uma estrutura molecular bastante 
peculiar, sendo constituídos por um grupo hidrofóbico, formado por 
cadeias hidrocarbônicas lineares ou ramificadas, contendo ou não 
grupos aromáticos, e um grupo hidrofílico que é altamente polar, 
determinante da solubilidade do agente tensoativo em água. 
Dependendo do grupo que constitui a região hidrofílica, o surfactante 
pode ser classificado como não iônico, catiônico, aniônico ou anfótero, 
de acordo com a carga presente nessa região (Rossi et al., 2006). O 
CTAB (brometo de cetiltrimetilamônio) é um exemplo de surfactante 
catiônico de fórmula CH3(CH2)15N

+(CH3)3Br- (Figura 15) (Maniasso, 
2001). 

 
Figura 15 – (A) Estrutura molecular geral de um surfactante. (B) Estrutura 
molecular do CTAB. 
 

 
 
 
 
 
Fonte: (Rossi et al., 2006). 
 

Os tensoativos representam uma classe de compostos de uso 
amplamente versátil, sendo utilizados em muitos processos 
tecnológicos, em diferentes funções, tais como: emulsificantes, agentes 
de suspensão, de dispersão de fases, lubrificantes, agentes 
farmacêuticos, cosméticos, plásticos, inibidores de corrosão, indústria 
petroquímica, extração de metais e coletores de flotação, dentre outras 
aplicações (Dantas et al., 2002; Dantas et al., 2003). Em sistemas 
biológicos, os surfactantes participam de vários processos fundamentais, 
como na solubilização de componentes hidrofóbicos no sangue pelos 
sais biliares (Maldonado-Valderrama et al., 2011). 
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As micelas são agregados moleculares, possuindo ambas as 
regiões estruturais hidrofílica e hidrofóbica, que dinamicamente se 
autoassociam espontaneamente em solução aquosa a partir de certa 
concentração, denominada como concentração micelar crítica (CMC), 
formando grandes agregados moleculares de dimensões coloidais. 
Abaixo da CMC, o tensoativo está predominantemente na forma de 
monômeros; em concentrações acima da CMC, as moléculas estão 
presentes na forma de agregados num processo de formação conhecido 
como micelização (Figura 16). A CMC depende da estrutura molecular 
do tensoativo (tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condições 
experimentais (força iônica, contra-íons, temperatura, etc). As micelas 
são termodinamicamente estáveis e facilmente reprodutíveis, sendo 
destruídas pela diluição com água quando a concentração do tensoativo 
ficar abaixo da CMC (Maniasso, 2001; Rossi et al., 2006). 

 
Figura 16 – Formação do agregado micelar em água. 

 
 

 
 

 

 
 
 
 

 

Fonte: (Maniasso, 2001). 
 

O meio micelar é empregado para modificar o meio reacional, 
permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover um 
novo meio que pode modificar a velocidade reacional e a posição do 
equilíbrio das reações químicas, dependendo da natureza da reação, do 
tipo de reagente e do tipo e forma da micela. Para várias reações, 
aspectos eletrostáticos simples podem ser considerados ao se explicar os 
efeitos de catálise que ocorrem no meio micelar. Isso é esperado porque 
a velocidade da reação nucleofílica que envolve um substrato neutro 
solubilizado e um nucleófilo pode ser acelerada por uma micela 
catiônica e inibida por uma micela aniônica. Um efeito micelar oposto 
pode ser esperado para uma reação eletrofílica envolvendo um substrato 
neutro e um eletrófilo (Bunton et al., 1991; Maniasso, 2001; Orekhov et 
al., 2014). 

Abaixo da CMC
(monômeros)

Acima da CMC
(monômeros e micelas)

Forma micelar
esférica
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A incorporação de dispositivos ópticos em micelas tem se 
tornado uma estratégia bastante atrativa nos últimos anos, 
principalmente para a detecção e quantificação de espécies aniônicas, 
catiônicas e neutras em meio aquoso, no que se refere à melhoria da 
sensibilidade e/ou seletividade das propriedades espectroscópicas 
(Mallick et al., 2006; Niikura et al., 2003). Trabalhos foram realizados 
na área de detecção aniônica em meio aquoso com a aplicação de 
micelas como um meio para estabilizar em água dispositivos pouco 
solúveis em meio aquoso (Ábalos et al., 2009; Moragues et al., 2011). 

Efeitos micelares sobre a reatividade e o equilíbrio têm sido 
explorados para modificar e melhorar uma variedade de métodos 
analíticos importantes, como no caso da solubilização de dispositivos de 
detecção aniônicos por utilização de surfactantes catiônicos. Os 
surfactantes catiônicos favorecem a detecção aniônica, pois sua parte 
hidrofílica positivamente carregada atrai eletrostaticamente os ânions 
que são carregados negativamente, tornando assim facilitada a interação 
do ânion com o quimiossensor (Elsayed et al., 2013; Tehrani-Bagha et 
al., 2013). 

Nesse contexto, a literatura retrata poucos estudos de 
quimiossensores ou quimiodosímetros cromogênicos e/ou fluorogênicos 
em meio micelar utilizados para a detecção de espécies aniônicas 

(Ábalos et al., 2009; Buske et al., 2015; Calderón‐Ortiz et al., 2012; 

Druzhinin et al., 2010; Elsayed et al., 2013; Jamkratoke et al., 2011; 
Kumari et al., 2014; Niamnont et al., 2014; Nicoleti et al., 2015; Tian et 
al., 2013a; Tian et al., 2013b). 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 
 
A presente Tese tem como objetivo geral desenvolver estratégias 

moleculares e supramoleculares para a detecção de analitos aniônicos 
utilizando os compostos 1a-12 como dispositivos ópticos para a 
detecção em meio orgânico, orgânico-aquoso, aquoso e sistema aquoso 
micelar.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 
 Sintetizar derivados do ácido de Meldrum através da reação de 

Knoevenagel; 
 Sintetizar derivados da malononitrila; 
 Sintetizar estilbenos nitrossubstituídos fenólicos e sililados; 
 Caracterizar os compostos sintetizados, utilizando as técnicas 

de espectrometria de IV, RMN de 1H, RMN de 13C e HRMS; 
 Investigar o potencial dos compostos 1a-4a para atuarem como 

quimiossensores cromogênicos através da estratégia ácido-base 
para a detecção do ânion CN– em CH3CN e mistura de CH3CN 
com água;  

 Investigar o potencial do composto 5 como um 
quimiodosímetro cromogênico para a detecção de ânions em  
CH3CN e para a detecção seletiva de sulfeto em meio aquoso; 

 Verificar o potencial dos derivados da malononitrila, 6a e 7, 
para atuarem como um quimiossensor e um quimiodosímetro 
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cromogênico, respectivamente, na detecção seletiva de CN– em 
meio aquoso e meio aquoso micelar; 

 Investigar o potencial dos estilbenos fenólicos 8a e 9a como 
quimiossensores cromogênicos para a detecção do ânion CN– 
meio aquoso micelar; 

 Verificar o potencial dos estilbenos sililados 10 e 11 para 
atuarem como quimiodosímetros na detecção seletiva de F– em 
CH3CN; 

 Investigar o potencial do composto 12 como um 
quimiodosímetro seletivo para o ânion CN– em meio aquoso 
micelar;  

 Determinar a estequiometria da interação quimiossensor:analito 
e quimiodosímetro:analito para as estratégias estudadas; 

 Estudar os sistemas para possíveis aplicações de detecção em 
amostras reais; 

 Obter sistemas seletivos para a detecção de ânions em meio 
orgânico e aquoso. 
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3 METODOLOGIA 
 
3.1 REAGENTES E SOLVENTES 
 

Os solventes e reagentes empregados nas sínteses, purificações e 
caracterizações foram de pureza analítica e foram adquiridos de fontes 
comerciais (Sigma-Aldrich, Vetec e Synth). CH3CN (Sigma-Aldrich, 
grau HPLC), etanol (Vetec) e acetona (Synth) foram purificados de 
acordo com o procedimento descrito na literatura e armazenados em 
peneira molecular (4Ǻ, Sigma-Aldrich) (Vogel et al., 1989; Williams et 
al., 2010). 

Os ânions estudados (HSO4
–, H2PO4

–, NO3
–, CN–, CH3COO–, F–, 

Cl–, Br– e I–) foram usados na forma de sais de tetra-n-butilamônio com 
uma pureza superior a 95-99%. Os sais foram adquiridos da Fluka (Cl–, 
> 98%; NO3

–, > 97%;), Vetec (Br–, > 99%; I–, > 99%; HSO4
–, > 99%) e 

Sigma–Aldrich (H2PO4
–, > 99%; CN–, > 95%; CH3COO–, > 97%; F–, > 

98%). Estes foram armazenados em dessecador a vácuo, na presença de 
pentóxido de fósforo. Brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), 
Pb(NO3)2, > 99%; Na2S (nona-hidratado, > 98%) e NaN3, > 99%; foram 
adquiridos da Sigma-Aldrich. A água deionizada usada nos testes foi 
fervida e mantida em uma atmosfera de nitrogênio para evitar a presença 
de gás carbônico.  

Para o acompanhamento das reações foram utilizadas placas de 
cromatografia em camada delgada (CCD) (Macherey-Nagel) e uma 
lâmpada de UV para a revelação. Para purificação por coluna 
cromatográfica foi utilizada sílica gel 60 (70-230 mesh – Macherey-
Nagel).  

 
3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 
As medidas de UV-vis foram realizadas em um 

espectrofotômetro de UV-vis de arranjo de diodo da Hewlett Packard, 
modelo 8452A e um espectrofotômetro Cary 60 da Agilent 
Technologies. A termostatização das cubetas foi feita usando-se um 
banho de água termostatizado Micro Química MQBTC 99-29. Foram 
utilizadas cubetas de quartzo de 1 cm de caminho óptico, fechadas com 
septo de borracha para evitar a volatilização do solvente. 

 Os pontos de fusão foram medidos em um aparelho de medição 
de ponto de fusão da marca Didática SP (modelo MQAPF-302) e não 
foram corrigidos.  
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Os espectros de RMN de 1H e de 13C foram realizados na Central 
de Análises do Departamento de Química da UFSC em um 
espectrômetro modelo Varian NMR AS-400 MHz, marca Varian e 
NMR 200 MHz, modelo AC-200, marca Bruker Avance a 25 ºC, em um 
tubo de 5mm. Os deslocamentos químicos são expressos em partes por 
milhão (ppm) em relação ao TMS, sendo as constantes de acoplamento 
(J) apresentadas em Hertz (Hz).  

Os espectros no IV também foram obtidos junto à Central de 
Análises do Departamento de Química da UFSC em um 
espectrofotômetro ABB FTLA 2000 da marca ABB, e as amostras 
foram preparadas na forma de pastilhas de KBr.  

As análises de HRMS foram realizadas no aparelho MicrOTOF-
QII 10243, Bruker, equipado com fonte de ionização por electrospray 
(ESI) e analisador quadrupolo-tempo de vôo, localizado no Laboratório 
Central de Biologia Molecular Estrutural (CEBIME).  

As medidas de pKa foram realizadas a 25,0 ± 0,1 °C usando um 
pHmetro Beckman modelo ϕ 71, com um eletrodo de vidro combinado. 
O pHmetro foi calibrado previamente com soluções padrões com pH = 
7,0, pH = 4,0 e pH = 10,0. 

Todas as reações feitas com o uso de micro-ondas (MW) foram 
realizadas em tubos selados de 10 mL num reator monomodo 
comercialmente disponível (CEM Discover) com monitoramento com 
IV e um transdutor de pressão não invasivo. 

 
3.3 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO 

 
3.3.1 Derivados do ácido de Meldrum 
 
Ácido de Meldrum (24) 

 
Em uma suspensão de ácido malônico (10,0 g; 
0,0961 mol) em anidrido acético (11,0 mL; 0,1165 
mol) e sob agitação adicionou-se ácido sulfúrico 
(0,3 mL). A solução foi resfriada em banho de 
água-gelo, e adicionou-se acetona gota-a-gota (7,6 
mL; 0,1035 mol) numa razão em que a 

temperatura da mistura reacional não excedesse 0 ºC. Após a adição da 
acetona, a solução final foi agitada por 30 min, e depois mantida em um 
refrigerador por 24 h. O sólido formado foi filtrado por sucção em funil 
de Büchner, lavado com água gelada e recristalizado em acetona (15 
mL) e água destilada (30 mL), sendo a solução deixada em um 

O O

H3C CH3

OO
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refrigerador durante 24 h. Os cristais transparentes foram filtrados por 
sucção em funil de Büchner e lavados com água gelada. O produto 
obtido foi seco em um dessecador sob vácuo. O produto foi obtido com 
31% de rendimento; p.f. obtido: 95-96 ºC; p.f. da literatura: 94-95 ºC 
(Davidson et al., 1948).  
 
4-Hidróxi-3,5-dimetilbenzaldeído (25) 

 
Em um balão foram adicionados 2,6-dimetilfenol 
(1,5 g, 12 mmol), hexametilenotetramina (1,7 g, 
12 mmol) e ácido trifluoroacético (18 mL, 24 
mmol). A reação ficou sob refluxo (83-90 ºC), 
agitação magnética e em atmosfera de argônio 
por 6 h. Após este período, foi retirado o refluxo 
permitindo que evaporasse o ácido restante e 
foram acrescentados 75 mL de água gelada, 

deixando-se em agitação por 15 min. A solução foi basificada com 
carbonato de cálcio e foi extraída com diclorometano. O produto foi 
purificado por coluna cromatográfica utilizando uma mistura de n-
hexano/acetato de etila (7:3 v/v) como eluente. O produto é um sólido 
bege com 80 % de rendimento; p.f. obtido: 112-114 °C; p.f. da 
literatura: 111-112 °C (Smith, 1972); IV (KBr, �̅max/cm-1): 3231 (O‒H), 
2955, 2841, 1624, 1595, 1489, 1436, 1387, 1320, 1252, 1207, 1136, 
1028, 942, 687. RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 9,79 (s, 1H); 
7,53 (s, 2H); 5,47 (s, 1H); 2,30 (s, 6H). 
 
4-Hidroxi-3,5-dibromobenzaldeído (26) 

 
Aqueceram-se 8 mL de água a 40 ºC e adicionaram-
se p-hidroxibenzaldeído (6 g, 49,1 mmol), brometo 
de potássio (17,53 g, 147,3 mmol), ácido p-
toluenosulfônico (16,91 g, 98,2 mmol) e por último 
N-bromossuccinimida (17,48 g, 98,2 mmol). 
Deixou-se reagir por 2 h e esperou-se formar o 
precipitado branco. A reação foi acompanhada por 

cromatografia de camada delgada utilizando como eluente n-
hexano/acetato de etila (7:3). O composto foi filtrado a vácuo, lavado 
com solução de metabissulfito de sódio (Na2S2O5, 10%) e 
recristalizado em mistura de água/etanol. O produto é um sólido branco 
com 60% de rendimento; p.f. obtido: 181 °C; p.f. da literatura: 183 °C 
(Kumar et al., 2011); IV (KBr, �̅max/cm-1): 3201 (O‒H), 3065, 2846, 
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1673, 1579, 1476, 1380, 1302, 1199, 1119, 881, 740, 656. RMN de 1H 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ/ppm: 9,77 (s, 1H); 8,06 (s, 2H). 
 

Os derivados 1a-4a foram sintetizados segundo a metodologia 
descrita por Sandhu e colaboradores (Sandhu et al., 2010), com algumas 
modificações. 
 
5-(4-Hidroxibenzilideno)-2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona (1a) 
 

Ácido de Meldrum (0,72 g; 5 mmol) e 4-
hidroxibenzaldeído (0,61 g; 5 mmol) foram 
misturados em etanol à temperatura ambiente 
por 30 min. Após o fim da reação, o solvente 
foi evaporado. O sólido obtido foi 
recristalizado em água/acetona. O produto é 
um sólido amarelo com rendimento de 94%; 
p.f. obtido: 192-193 ºC; p.f. da literatura: 193 
ºC (Cunha et al., 2012); IV (KBr, �̅max/cm-1): 

3271 (O‒H), 3000, 1748 e 1697 (C=O), 1574, 1517, 1450 e 1393 
(C=C), 1279, 1199, 1171, 932. RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) 
δ/ppm: 9,81 (s, 1H); 8,26 (s, 1H); 8,23 (d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,97 (d, 2H, 
J = 8,8 Hz);  1,75 (s, 6H). RMN de 13C (acetona-d6, 100 MHz) δ/ppm: 
164,60; 164,43; 161,42; 158,07; 139,07; 125,28; 116,97; 112,23; 
104,99; 27,80. Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), C13H11O5, teórico 
m/z = 247,0601; exp. m/z = 247,0605 [M–H]–. 
 
5-(4-Hidroxi-3,5-dimetilbenzilideno)-2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona 
(2a) 

 
Ácido de Meldrum (96 mg; 0,66 mmol) e 4-
hidroxi-3,5-dimetilbenzaldeído (0,1 g; 0,66 
mmol) foram misturados em etanol à 
temperatura ambiente por 30 min. Após o fim 
da reação, o solvente foi evaporado. O sólido 
obtido foi recristalizado em água/acetona. O 
produto é um sólido amarelo com rendimento 
de 97%; p.f. obtido: 217-218 ºC; IV (KBr, 
�̅max/cm-1): 3361 (O‒H), 1746 e 1695 (C=O), 

1546 e 1419 (C=C), 1295, 1277, 1219, 1152, 1028, 930. RMN de 1H 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ/ppm: 9,83 (s, 1H); 8,16 (s, 1H); 7,93 (s, 2H); 
2,18 (s, 6H); 1,70 (s, 6H). RMN de 13C (DMSO-d6, 100 MHz) δ/ppm: 



55 
 

160,14; 157,19; 136,33; 124,39; 122,98; 109,61; 103,81; 26,84; 16,55. 
Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), C15H15O5, teórico m/z = 
275,0914; exp. m/z = 275,0916 [M–H]–. Composto inédito. 
 
5-(4-Hidroxi-3,5-dimetoxibenzilideno)-2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-
diona (3a) 
 

Ácido de Meldrum (0,8 g; 5,5 mmol) e 4-
hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeído (1 g; 5,5 
mmol) foram misturados em etanol à 
temperatura ambiente por 1 h. Após o fim da 
reação, o solvente foi evaporado. O sólido 
obtido foi recristalizado em água/acetona. O 
produto é um sólido amarelo com rendimento 
de 75%; p.f. obtido: 148-149 ºC; p.f. da 
literatura: 152-153 ºC (Le et al., 2013); IV 
(KBr, �̅max/cm-1): 3322 (O‒H), 2983, 2947, 

1729 e 1705 (C=O), 1562 e 1505 (C=C), 1276, 1160, 1111, 1013, 932. 
RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) δ/ppm: 8,26 (s, 1H); 7,87 (s, 2H); 
3,89 (s, 6H); 1,75 (s, 6H). RMN de 13C (acetona-d6, 100 MHz) δ/ppm: 
158,87; 148,75; 144,21; 124,31; 114,66; 112,31; 105,05; 57,15; 27,87. 
Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), C15H15O7, teórico m/z = 
307,0812; exp. m/z = 307,0815 [M–H]–. 
 
5-(3,5-Dibromo-4-hidroxilbenzilideno)-2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-
diona (4a) 
 

Ácido de Meldrum (0,2 g; 1,42 mmol) e 4-
hidroxi-3,5-dibromobenzaldeído (0,4 g; 1,42 
mmol) foram misturados em etanol à 
temperatura ambiente por 1 h. Após o fim da 
reação, o solvente foi evaporado. O sólido 
obtido foi recristalizado em água/acetona. O 
produto é um sólido branco com rendimento de 
86%; p.f. obtido: 235-236 ºC; IV (KBr, �̅max/cm-

1): 3300 (O‒H), 3112, 2998, 1752 e 1703 
(C=O), 1558 e 1417 (C=C), 1293, 1185, 1158, 

1040, 944. RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) δ/ppm: 8,46 (s, 2H); 8,21 
(s, 1H); 1,72 (s, 6H). RMN de 13C (DMSO-d6, 100 MHz) δ/ppm: 
162,63; 159,95; 155,72; 153,73; 138,23; 125,57; 113,25; 111,11; 
104,47; 27,01. Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), C13H9Br2O5, 

O O

H3C CH3

OO

OH

OCH3

OCH3



56 
 

teórico m/z = 404,8792; exp. m/z = 404,8789 [M–H]–. Composto 
inédito. 
 
5-(4-(Dimetilamino)benzilideno)-2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona (5) 

 
Ácido de Meldrum (0,19 g; 1,34 mmol) e 
4-(dimetilamino)benzaldeído (0,2 g; 1,34 
mmol) foram misturados em etanol à 
temperatura ambiente por 15 min. Após o 
fim da reação, o solvente foi evaporado. O 
sólido obtido foi recristalizado em etanol. 
O produto é um sólido laranja com 
rendimento de 80%; p.f. obtido: 167-168 
ºC; p.f. da literatura: 165 ºC (Cunha et al., 
2012); IV (KBr, �̅max/cm-1): 2979, 1699 

(C=O), 1611, 1540, 1505, 1399, 1370, 1289, 1160, 1130, 936. RMN de 
1H (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8,26 (s, 1H); 8,21 (d, 2H, J = 9,2 Hz); 
6,65 (d, 2H, J = 9,2 Hz); 3,11 (s, 6H); 1,73 (s, 6H). RMN de 13C 
(CDCl3, 100 MHz) δ/ppm: 165,14; 161,36; 157,93; 154,44; 138,87; 
119,99; 111,13; 104,76; 103,31; 40,00; 27,20. Espectro de massa: 
HRMS (ESI, TOF),C15H16NO4, teórico m/z = 275,1152; exp. m/z = 
275,1148 [M]+. 
 
3.3.2 Derivados da malononitrila 
 

Os derivados 6a e 7 foram sintetizados segundo a metodologia 
descrita por Sheibani e Saljoogi (Sheibani et al., 2012). 
 
2–(4–Hidroxibenzilideno)malononitrila (6a) 

 
Uma mistura de malononitrila (240 mg; 3,63 
mmol) e 4–hidroxibenzaldeído (440 mg; 3,63 
mmol) com NaOH (5 mg) em água:etanol (4:1) 
foi agitada a 50 ºC por 30 min. Ao fim da reação, 
o precipitado foi filtrado e seco e o sólido obtido 
foi recristalizado em água:etanol (3:1). O produto 
é um sólido amarelo com rendimento de 80 %; 
p.f. obtido: 186 °C; p.f. da literatura: 188 °C 

(Sheibani et al., 2012); IV (KBr, �̅max/cm-1): 3353 (C–OH), 3028 (C–H), 
2227 (CN), 1566 (C=C), 838 (C=C). RMN de 1H (acetona–d6, 400 
MHz) δ/ppm: 9,84 (OH, s, 1H); 8,10 (s, 1H); 7,97 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 
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7,06 (d, 2H, J = 8,9 Hz). RMN de 13C (acetona–d6, 100 MHz) δ/ppm: 
164,55; 160,80; 134,90; 124,73; 117,64; 115,72; 114,84. Espectro de 
massa: HRMS (ESI, TOF), C10H5N2O, teórico m/z = 169,0395; exp. m/z 
= 169,0414 [M–H]–. 
 
2–[4–(Dimetilamino)benzilideno]malononitrila (7) 
 

Malononitrila (0,56 g; 8,48 mmol) e 4–
(dimetilamino)benzaldeído (1,26 g; 8,48 
mmol) foram misturados com NaOH (9 mg) 
em água:etanol a 50 ºC por 30 min. Ao fim 
da reação, o precipitado foi filtrado e seco; e 
o sólido obtido foi recristalizado em etanol. 
O produto é um sólido laranja com 90 % de 
rendimento; p.f. obtido: 178–180 °C; p.f. da 
literatura: 182 °C (Sheibani et al., 2012); IV 
(KBr, �̅max/cm-1): 2918 (C–H), 2857 (C–H), 

2208 (CN), 1615 (C=C), 1178 (C–N), 815 (C–H), 601 (C=C). RMN de 
1H (acetona–d6, 400 MHz) δ/ppm: 7,89 (d, 2H, J = 9,2 Hz); 7,81 (s, 1H); 
6,85 (d, 2H, J = 9,2 Hz); 3,17 (s, 6H). RMN de 13C (acetona–d6, 100 
MHz) δ/ppm: 159,08; 155,29; 134,29; 119,88; 116,51; 115,78; 112,35; 
39,90. Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), C12H11N3, teórico m/z = 
197,0947; exp. m/z = 197,0949 [M]+. 
 
3.3.3 Derivados estilbenos 

 
2,4-Dinitrotolueno (27) 

 
Em um balão foi adicionado p-nitrotolueno 
(1,4 g, 10 mmol), o qual foi solubilizado 
em ácido sulfúrico (1,65 mL, 31 mmol). 
Em seguida ácido nítrico 65% (1,2 mL, 26 
mmol) foi adicionado gota a gota à solução, 
em banho de gelo, verificando-se a 

temperatura periodicamente para que não ultrapassasse 50 ºC. Foi 
formado um sólido de cor creme. A reação foi então refluxada a 90 ºC 
por 30 min e acompanhada por cromatografia de camada delgada 
utilizando como eluente clorofórmio/n-hexano (9:1), apresentando fator 
de retenção (Rf) de 0,88. O composto foi filtrado a vácuo e lavado com 
metanol gelado. O sólido foi recristalizado em metanol. O produto é um 
sólido amarelo pálido com 57 % de rendimento; p.f. obtido: 69-70 °C; 
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p.f. da literatura: 70 °C (Vogel, 1996); IV (KBr, �̅max/cm-1): 3104, 2998, 
2868, 1607, 1530, 1348, 1152, 914, 732. RMN de 1H (CDCl3, 400 
MHz) δ/ppm: 8,81 (d, 1H, J = 2,0 Hz); 8,35 (dd, 1H, J = 2,0 Hz e J = 
9,0 Hz); 7,58 (d, 1H, J = 8,0 Hz); 2,72 (s, 3H). 
 
(E)-4-(4-Nitroestiril)fenol (8a) 

 
A síntese foi realizada 
segundo a metodologia 
descrita na literatura (Nandi 
et al., 2015). Uma mistura de 
4-nitrotolueno (1,00 g; 7,3 

mmol), 4-hidroxibenzaldeído (0,89 g; 7,3 mmol) e pirrolidina (1,5 mL; 
18,3 mmol) foi refluxada a 70-75 °C, sob agitação magnética por 38 h. 
O produto foi purificado por coluna cromatográfica utilizando uma 
mistura de n-hexano/acetato de etila (2:3 v/v) como eluente e 
recristalizado em acetato de etila. O produto é um sólido laranja claro 
com 19 % de rendimento; p.f. obtido: 204-206 °C; p.f. da literatura: 206 
°C (Diemer et al., 2007); IV (KBr, �̅max/cm-1): 3418 (O‒H), 1584, 1501, 
1437 (C=C), 1337 (N=O). RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) δ/ppm: 
9,77 (s, 1H); 8,18 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,77 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,50 (d, 
2H, J = 8,0 Hz); 7,42 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 7,16 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 
6,80 (d, 2H, J = 8,0 Hz). Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), 
C14H10NO3, teórico m/z = 240,0655; exp. m/z = 240,0654 [M–H]–. 
 
(E)-4-(2,4-Dinitroestiril)fenol (9a) 
 

A síntese foi realizada 
segundo a metodologia 
descrita na literatura 
(Saravanan et al., 2001) 
com algumas modificações. 
Uma mistura de 2,4-

dinitrotolueno (1,00 g; 5,5 mmol), 4-hidroxibenzaldeído (0,67 g; 5,5 
mmol) e pirrolidina (360 μL; 4,4 mmol) foi refluxada a 90 °C, sob 
agitação magnética por 4 h. O produto foi purificado por coluna 
cromatográfica utilizando uma mistura de metanol/clorofórmio (1:1 v/v) 
como eluente e recristalizado em metanol. O produto é um sólido laranja 
com 32 % de rendimento; p.f. obtido: 177-179 °C; p.f. da literatura: 
178-180 °C (Diemer et al., 2007); IV (KBr, �̅max/cm-1): 3408 (O‒H), 
3073, 1586, 1513, 1439 (C=C), 1333 (N=O); ). RMN de 1H (DMSO-d6, 
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400 MHz) δ/ppm: 9,95 (s, 1H); 8,70 (d, 1H, J = 2,0 Hz); 8,43 (dd, 2H, J 
= 2,0 e 8,0 Hz ); 8,21 (d, 1H, J = 8,0 Hz); 7,54 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 
7,51 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,27 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 6,81 (d, 2H, J = 8,0 
Hz). Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), C14H9N2O5, teórico m/z = 
285,0506; exp. m/z = 285,0501 [M–H]–. 
 

Os derivados 10 e 11 foram sintetizados segundo a metodologia 
descrita por Ischay e colaboradores (Ischay et al., 2010), com algumas 
modificações.  

 
(E)-[4-(4-Nitroestiril)fenoxi]triisopropilsilano (10) 

 
Imidazol (0,188 
g; 2,77 mmol) e 
cloreto de 

triisopropilsilano 
(TIPS-Cl; 445 μL; 
0,40 g; 2,08 
mmol) foram 

adicionados a uma solução de 8a (0,167 g; 0,69 mmol) em DMF seco (3 
mL). A mistura foi irradiada sob micro-ondas (150 W e 50 psi) por 25 
min a 25 ºC. Ao fim da reação, adicionou-se água e a fase aquosa foi 
extraída duas vezes com n-hexano. A combinação de fases orgânicas foi 
seca com MgSO4 anidro e filtrada. O solvente foi removido utilizando-
se um evaporador rotatório e o sólido foi purificado por coluna 
cromatográfica utilizando uma mistura de clorofórmio/cicloexano (2:3 
v/v) como eluente. O produto é um sólido amarelo com 52% de 
rendimento; p.f. obtido: 85-86 °C; IV (KBr, �̅max/cm-1): 2943, 2865 (C–
H), 1589, 1509 (C=C), 1462, 1338 (N=O), 1272, 1170, 907 (Si(CH3)n). 
RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8,19 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,58 (d, 
2H, J = 8,6 Hz); 7,42 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,20 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 
6,98 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 6,89 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 1,22-1,31 (m, 3H); 
1,11 (d, 18H, J = 7,4 Hz). RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) δ/ppm: 
190,81; 157,31; 146,66; 144,62; 123,32; 128,65; 126,76; 124,42; 
120,65; 18,19; 12,97. Espectro de massa: HRMS (ESI, TOF), 
C23H32NO3Si, teórico m/z = 398,2146; exp. m/z = 398,2147 [M + H]+. 
Composto inédito. 
 
 
 



60 
 

(E)-[4-(2,4-Dinitroestiril)fenoxi]triisopropilsilano (11) 
 

A uma solução de 9a 
(0,25 g; 0,87 mmol) 
em DMF seco (3 mL), 
foi adicionado 
imidazol (0,179 g; 
2,63 mmol) e TIPS-Cl 
(263 μL; 0,24 g; 1,23 

mmol). A mistura foi irradiada sob micro-ondas (150 W e 50 psi) por 20 
min a 25 ºC. Ao fim da reação, adicionou-se água e a fase aquosa foi 
extraída duas vezes com n-hexano. A combinação de fases orgânicas foi 
seca com MgSO4 anidro e filtrada. O solvente foi removido utilizando-
se um evaporador rotatório e o sólido foi purificado por coluna 
cromatográfica utilizando uma mistura de n-hexano/acetato de etila (9/1 
v/v) como eluente. O produto é um sólido laranja com 55% de 
rendimento; p.f. obtido: 117-119 ºC; IV (KBr, �̅max/cm-1): 2959, 2943 
(C–H), 2867, 1593, 1509 (C=C), 1437, 1348 (N=O), 1170, 903 
(Si(CH3)n). RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8,78 (d, 1H, J = 2,3 
Hz); 8,38 (dd, 1H, J = 2,3 e J = 8,6 Hz); 7,95 (d, 1H, J = 8,0 Hz); 7,48 
(d, 1H, J = 16,0 Hz); 7,45 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,25 (d, 1H, J = 16,0 Hz);  
6,91 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 1,22-131 (m, 3H); 1,10 (d, 18H, J = 8,0 Hz). 
RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) δ/ppm: 158,29; 139,42; 138,34; 129,49; 
128,70; 127,21; 121,09; 120,80; 118,96; 18,16; 12,97. Espectro de 
massa: HRMS (ESI, TOF), C23H31N2O5Si, teórico m/z = 443,1997; exp. 
m/z = 443,1999 [M + H]+. Composto inédito. 
 
Ácido 4-nitrofenil acético (28) 

 
 A síntese foi realizada segundo a metodologia descrita 
por Padalkar e Sekar (Padalkar et al., 2012). Ácido 
sulfúrico concentrado (3 mL) foi adicionado à água (3 
mL) e a esta mistura adicionou-se 4-nitrofenil 
acetonitrila (1 g; 6,17 mmol). A reação foi refluxada 
por 30 min. Após, adicionaram-se 3 mL de água e 
resfriou-se a mistura a 0 ºC. O sólido formado foi 
filtrado e lavado com água gelada. O produto é um 
sólido branco com 85 % de rendimento; p.f. obtido: 
148 ºC; p.f. da literatura: 150 ºC (Padalkar et al., 2012); 
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IV (KBr, �̅max/cm-1): 3439 (O‒H), 3114, 3086, 1709, 1511, 1344, 1252, 
820, 710. RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) δ/ppm: 8,21 (d, 2H, J = 
8,0 Hz); 7,62 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 3,85 (s, 2H). 
 
(E)-2,6-Dibromo-4-(4-nitroestiril)fenol (29a) 

 
A síntese foi realizada 
segundo a metodologia 
descrita na literatura 
(Diemer et al., 2007) com 
algumas modificações. Uma 
mistura de ácido 4-nitrofenil 
acético (0,15 g; 0,8 mmol), 

3,5-dibromo-4-hidroxibenzaldeído (0,16 g; 0,6 mmol) e piperidina (40 
µL) foi refluxada a 130-140 ºC por 30 min, sob atmosfera de argônio. 
Formou-se um precipitado preto, que foi macerado e colocado em 
refluxo em etanol:H2O (3:1, 1,2 mL) com ácido acético (30 µL). A 
mistura permaneceu em refluxo a 100-110 ºC por 1,5 h. O sólido 
formado foi filtrado e lavado com etanol gelado. O produto é um sólido 
amarelo com 73 % de rendimento; p.f. obtido: 235 ºC; p.f. da literatura: 
235-237 °C. IV (KBr, �̅max/cm-1): 3467 (O–H), 3414, 1595, 1507 e 1473 
(C=C), 1324, 1108, 863. RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) δ/ppm: 
10,23 (s, 1H); 8,23 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,88 (s, 2H); 7,78 (d, 2H, J = 8,0 
Hz); 7,39 (s, 2H).  
 
(E)-(2,6-Dibromo-4-(4-nitroestiril)fenoxi)triisopropilsilano (12) 

 
 O derivado 12 foi 
sintetizado segundo a 
metodologia descrita por 
Ischay e colaboradores 
(Ischay et al., 2010), com 
algumas modificações. A 

uma solução de 29a (0,30 g; 0,75 mmol) em DMF seco (3 mL), foi 
adicionado imidazol (0,179 g; 2,63 mmol) e TIPS-Cl (177 μL; 0,16 g; 
0,83 mmol). A mistura foi irradiada sob micro-ondas (150 W e 50 psi) 
por 10 min a 25 ºC. Ao fim da reação, adicionou-se água e a fase aquosa 
foi extraída com n-hexano. A combinação de fases orgânicas foi seca 
com MgSO4 anidro e filtrada. O solvente foi removido utilizando-se um 
evaporador rotatório e o produto foi recristalizado em etanol. O produto 
é um sólido amarelo claro com 60 % de rendimento; p.f. obtido: 199-
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201 ºC; IV (KBr, �̅max/cm-1):2941, 2864, 1597, 1517, 1462, 1338, 1109, 
885, 865. RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8,29 (s, 2H); 8,17 (d, 
2H, J = 8,0 Hz); 7,74 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,27 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 
7,10 (d, 1H, J = 16,0 Hz); 1,18-1,25 (m, 3H); 1,14 (d, 18H, J = 8,0 Hz). 
RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) δ/ppm: 151,42; 146,70; 142,94; 131,25; 
130,76; 129,71; 126,53; 126,49; 123,87; 115,97; 17,71; 14,16. 
Composto inédito. 
 
3.4 ESTUDOS POR ESPECTROFOTOMETRIA NO UV-VIS DOS 
COMPOSTOS COM OS ÂNIONS 
 

Foi preparada uma solução estoque para cada composto na 
concentração de 1,0×10-2 mol L-1. Para os compostos 1a, 2a e 3a, 
utilizou-se acetonitrila seca como solvente, e para os demais compostos 
estudados foi utilizado acetona seca. Foi coletada com uma 
microsseringa uma alíquota da solução estoque, suficiente para se obter 
a concentração desejada para o estudo de detecção para cada composto, 
e colocada num frasco. Após a evaporação do solvente, adicionou-se o 
solvente que seria utilizado no estudo. Esta solução foi usada para 
preparar a solução de cada ânion na forma de sais de tetra-n-butilamônio 
em CH3CN ou sais de sódio e potássio para o meio aquoso e micelar 
(HSO4

–, H2PO4
–, NO3

–, CN–, CH3COO–, F–, Cl–, Br–, I–, N3
– e sulfeto) 

numa concentração de 1,0×10-3 mol L-1. Foi verificado primeiramente 
através da detecção visual qual ânion provocou alguma mudança 
perceptível de coloração na solução de cada composto. Após, fotografias 
digitais foram tiradas e os espectros de UV-vis a 25 ºC foram registrados 
para cada solução e os valores de absorbância foram anotados nos 
valores de λmax. 
 
3.5 TITULAÇÕES ESPECTROFOTOMÉTRICAS 
 

Os experimentos de titulação foram realizados para os ânions que 
mudaram a cor da solução do composto no solvente usado no estudo. As 
soluções foram preparadas conforme a seção 3.4. A solução do 
composto foi usada para preparar 1 mL de solução estoque do ânion (0,1 
mol L–1), em um frasco de vidro pequeno fechado com tampa de 
borracha e vedado com parafilme. A partir desta solução, preparou-se a 
solução titulante do ânion na concentração desejada dependendo de cada 
estudo e cada composto. Após, adicionou-se uma alíquota (1,2 mL) da 
solução do composto numa cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 
óptico, sendo fechada com septo de borracha e vedada com parafilme. A 
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primeira leitura foi realizada para a solução a ser titulada, sem adição de 
ânion e após, por meio de uma microsseringa, foram adicionadas 
alíquotas da solução titulante do ânion à solução na cubeta. Os espectros 
de UV-vis a 25 ºC foram obtidos e os valores de absorbância foram 
coletados para os respectivos valores de λmax de cada composto. Os 
dados coletados serviram para a construção das curvas de titulações com 
absorbância em função da concentração do ânion.  

 
3.6 EXPERIMENTOS DE TITULAÇÃO POR ESPECTROMETRIA 
DE RMN DE 1H COM OS ÂNIONS 
 

Para as titulações usando espectrometria de RMN de 1H, mediu-
se a massa do composto (6 mg) em tubo de RMN e adicionou-se 
CD3CN (0,6 mL), sendo a concentração final calculada para cada 
composto. Foi preparada a solução do ânion, CN– ou F– (como sais de 
tetra-n-butilamônio), em CD3CN e alíquotas dessa solução foram 
adicionadas ao tubo de RMN contendo o composto e os espectros de 
RMN de 1H foram obtidos à temperatura ambiente. 
 
3.7 DETERMINAÇÃO DOS VALORES DE pKa 
 

Para os compostos 1a-4a, 6a e 29a o experimento de 
determinação do pKa foi feito da seguinte maneira: preparou-se uma 
solução estoque para cada composto na concentração de 1,0×10-2 mol L-

1. Para os compostos 1a, 2a e 3a, foi utilizado acetonitrila seca como 
solvente, e para 4a, 6a e 29a, foi utilizado acetona seca. Alíquotas 
dessas soluções foram retiradas e adicionadas em frascos de vidro, 
sendo uma quantidade suficiente para se obter a concentração final 
desejada no estudo para cada composto. Após a evaporação do solvente, 
adicionou-se água destilada aos frascos com diferentes valores de pH, 
ajustados com NaOH (0,1 mol L-1) ou HCl (0,1 mol L-1), numa faixa em 
torno de 2-14. Os espectros de UV-vis foram registrados para cada 
solução e os valores de absorbância foram anotados nos respectivos 
valores de λmax de cada composto, sendo estes valores graficados como 
uma função do pH. Os dados foram ajustados usando uma equação 
sigmoidal e os valores de pKa foram estimados para cada composto.  

Para a determinação do pKa de 29a em meio aquoso micelar de 
CTAB, usou-se uma solução aquosa contendo o surfactante na 
concentração de 5,0×10-3 mol L-1. 

Para os compostos 8a e 9a o experimento foi feito desta forma: a 
partir de uma solução estoque de cada composto em acetona seca, numa 
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concentração de 1,0×10-2 mol L-1, foi retirada uma alíquota suficiente 
para obter a concentração final desejada para cada composto e colocada 
em dois diferentes frascos de vidro. Após a evaporação do solvente, foi 
adicionada água a pH 5,01 (ajustado com HCl 0,1 mol L-1) em um dos 
frascos e ao outro foi colocada água a pH 13,9 (ajustado com NaOH 0,1 
mol L-1). O espectro de UV-vis para a solução dos compostos em pH 
5,01 foi obtido a 25 ºC. O pH da solução foi medido e o espectro de UV-
vis foi obtido para cada adição de uma pequena quantidade da solução 
com pH 13,9, até o pH ficar acima de 12. Para a determinação em meio 
micelar de CTAB, usou-se uma solução aquosa contendo o surfactante 
na concentração de 1,0×10-3 mol L-1. 
 
3.8 DETERMINAÇÃO DO LIMITE DE DETECÇÃO (LD) E 
QUANTIFICAÇÃO (LQ) 
 

O segmento linear da curva de titulação normalizada foi utilizado 
para calcular os valores de LD e LQ. Após o ajuste linear dos dados 
experimentais, LD e LQ foram obtidos de acordo com o procedimento 
descrito na literatura (Isaad et al., 2013; Skoog et al., 1982; Zhu et al., 
2008), usando-se as Equações (1) e (2), sendo Sb1 o desvio padrão do 
coeficiente linear da curva de calibração e S o coeficiente angular da 
curva de calibração. 

 
 

LD = 3 × Sb1 / S          (1) 
 

                                                       LQ = 10 × Sb1 / S          (2) 
 
3.9 ANÁLISES POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X PARA OS CRISTAIS 
DE 10 E 11 
 

As análises por difratometria de raios X foram realizadas pelo 
professor Adailton Bortoluzzi e pela técnica Renata Heying na Central 
de Análises. Os dados de difração de raios X foram registrados em um 
difratomêtro Bruker APX-II DUO equipado com um detector de área 
APEX II CCD utilizando grafite-monocromado Mo Kα (λ = 0,71073 Å). 
A temperatura foi ajustada para 200 K para os compostos 10 e 11. Os 
quadros foram registrados por varredura por ω e ϕ utilizando APEX2 
(Bruker. SADABS, APEX2 and SAINT. Bruker AXS Inc., Madison, 
Wisconsin, USA; , 2009) e o procedimento de integração foi realizado 
utilizando os programas SAINT e SADABS (Bruker. SADABS, 
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APEX2 and SAINT. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA; , 
2009). As estruturas foram resolvidas e refinadas com os programas de 
software SHELXS97 e SHELXL2013 (Sheldrick, 2008), 
respectivamente. Todos os átomos sem hidrogênio foram refinados 
anisotropicamente. Os átomos de hidrogênio ligados aos átomos de C 
foram colocados nas suas posições idealizadas utilizando critérios 
geométricos padrão. O gráfico ORTEP foi obtido com o software 
PLATON (Spek, 2003). Para o composto 11, um átomo de oxigênio do 
grupo nitro estava desordenado em duas posições alternativas, com 
fatores de ocupação do local refinados de 0,59 (8) e 0,41 (8). A unidade 
assimétrica do composto 10 consiste em duas moléculas independentes, 
uma delas sendo desordenada na ponte C=C. Esta desordem pode ser 
modelada com duas posições alternativas para cada um dos átomos 
desordenados com fatores de ocupação do local refinados de 0,63 (7) e 
0,37 (7). Outras informações cristalográficas são apresentadas na 
Tabela 1. Os dados cristalográficos (incluindo fatores de estrutura) para 
as estruturas investigadas nesta Tese foram depositados no Cambridge 
Crystallographic Data Center como publicação suplementar nos. CCDC 
1063457-1063458. Podem ser obtidas cópias dos dados gratuitamente, 
mediante pedido para CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, 
UK, (fax: +44-(0)1223-336033 ou e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).  
 
Tabela 1 – Dados de cristais e refinamento estrutural para os compostos 10 e 
11. 
 

Fórmula empírica C23H31NO3Si(10) C23H30N2O5Si(11) 
Massa 

Molecular (g mol-1) 
397,58 442,58 

Temperatura 200(2) K 200(2) K 
Comprimento de 

onda 
  

Sistema cristalino Triclínico Monoclínico 
Grupo espacial P-1 P 21/c 

Dimensões da cela 
unitária 

a = 8,7424(8)Å 
α = 93,189(3)° 

b = 14,2331(12)Å 
β = 100,489(3)° 

c = 18,8908(17) Å 
γ = 103,275(3)° 

a = 7,6013(3) Å 
α = 90° 

b = 45,9686(15) Å 
β= 107,7500(10)° 
c = 7,1274(2) Å 

γ = 90° 
Volume 2237,9(3) Å3 2371,91(14) Å3 

Z 4 4 
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Densidade 
(calculada) 

1,180 Mg/m3 1,239 Mg/m3 

Coeficiente de 
absorção 

0,127 mm-1 0,134 mm-1 

F(000) 856 944 
Dimensões do 

cristal 
0,44×0,28×0,06 mm3 0,38×0,30×0,10 mm3 

Intervalos para 
coleta de dados 

1,48 a 28,04° 1,77 a 30,15° 

Intervalos de índice -11≤h≤11 
-18≤k≤18 
-24≤k≤24 

-10≤k≤10 
-64≤k≤61 
-9≤k≤10 

Reflexões coletadas 50851 37139 
Reflexões 

independentes 
10780 

[R(int)=0,0197] 
7000  

[R(int)=0,0252] 
Correção de 

absorção 
Semi-empírica de 

equivalentes 
Semi-empírica de 

equivalentes 
Transmissão Max. e 

min. 
0,9924 e 0,9462 0,9867 e 0,9508 

Método de 
refinamento 

Mínimo quadrados 
com matriz completa 

em F2 

Mínimo quadrados 
com matriz completa 

em F2 
Dados / restrições / 

parâmetros 
10780 / 61 / 536 7000 / 0 / 290 

Goodness-of-fit em 
F2 

1,022 1,138 

Índice R final 
[I>2sigma(I)] 

R1 = 0,0497 
wR2 = 0,1228 

R1 = 0,0546 
wR2 = 0,1270 

Índice R(todos os 
dados) 

R1 = 0,0719 
wR2 = 0,1387 

R1 = 0,0656 
wR2 = 0,1323 

 
3.10 TESTES COM PAPÉIS CONTENDO OS COMPOSTOS 8a E 9a 
 

Os testes com papéis foram preparados através da imersão de 
papéis de filtro tipo Whatman em solução aquosa de CTAB 
(1,0×10mol L) com 8a e 9a (1,0×10mol L). Após a imersão, os 
papéis foram secos ao ar e soluções aquosas dos ânions (1,0×10mol 
L) foram gotejadas sobre as tiras e foram observadas as mudanças de 
cor.  
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A reutilização das tiras foi feita através da imersão do papel numa 
solução aquosa de HCl 3 %, seguida da lavagem com água destilada e 
seca ao ar. A seguir, foi gotejada novamente a solução contendo o ânion.  
 
3.11 DETECÇÃO DE CIANETO NA ÁGUA DA TORNEIRA 
USANDO OS COMPOSTOS 8a E 9a 
 

Uma solução do composto em água da torneira (pH 5,7), com 
CTAB adicionado, foi preparada na concentração de 2,0×10-5 mol L-1. 
Em outros frascos, alíquotas de uma solução estoque de KCN foram 
adicionadas à água da torneira, seguido pela adição do composto e 
CTAB. A seguir, os espectros de UV-vis foram obtidos.  
 
3.12 DETERMINAÇÃO DAS ESTEQUIOMETRIAS E 
CONSTANTES DE LIGAÇÃO 
 

Os experimentos para determinação da estequiometria foram 
realizados pelo método da variação contínua (método de Job) (Schalley, 
2012) e pelo método da razão molar. Para a determinação das constantes 
de equilíbrio, os dados foram ajustados a modelos matemáticos, com o 
uso do software ORIGIN 6.1®, com o intuito de se obter as constantes 
de equilíbrio do ânion com cada composto. Os modelos matemáticos 
foram baseados nos tratamentos de Connors (Connors, 1987). 
 
3.13 TRATAMENTO DOS RESÍDUOS DE CIANETO, SULFETO E 
AZIDA 
 

Os resíduos contendo CN– e sulfeto foram tratados conforme 
procedimento disponível na literatura, adicionando-se ao resíduo NaOH 
a 10% (2,5 mol L-1) e alvejante doméstico (Armour, 2003). 

Para os resíduos de azida, foi adicionado cuidadosamente nitrato 
cérico amoniacal 5,5% (pelo menos quatro vezes o volume da solução 
de azida) e agitado durante uma hora. A solução foi então descartada 
com pelo menos 50 vezes seu volume de água (Armour, 2003).  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
O capítulo a seguir busca apresentar de maneira organizada os 

principais resultados obtidos ao longo do trabalho de Tese.  A fim de 
tornar a apresentação dos resultados mais didática, quatro seções foram 
organizadas. A primeira delas trata da síntese dos derivados do ácido de 
Meldrum e suas aplicações como quimiossensores cromogênicos e em 
uma estratégia quimiodosimétrica para a detecção aniônica. A seção 
seguinte aborda a síntese de compostos derivados da malononitrila e 
suas aplicações como dispositivos ópticos para a detecção de espécies 
aniônicas. A terceira seção trata da síntese de dois nitroestilbenos 
hidroxilados e seus correspondentes análogos sililados e sua aplicação 
como dispositivos de detecção de ânions. Finalmente, a última seção 
abordará os resultados obtidos para um quimiodosímetro especialmente 
planejado para ser utilizado em meio aquoso. 
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4.1 DISPOSITIVOS ÓPTICOS ANIÔNICOS À BASE DO ÁCIDO DE 
MELDRUM PARA A DETECÇÃO DE CIANETO, SULFATO E 
SULFETO EM MEIO AQUOSO 
 

O ácido de Meldrum é usado como precursor para muitos 
compostos em síntese orgânica e seus derivados são amplamente 
utilizados em estudos de compostos com funções biológicas e catalíticas 
(Caruana et al., 2015; Janković et al., 2016; Pair et al., 2014; Wu et al., 
2015a). Derivados do ácido de Meldrum foram utilizados como corantes 
solvatocrômicos. Rezende e colaboradores (Flores et al., 2004) em 2004 
sintetizaram um corante solvatocrômico por meio da condensação do 
ácido de Meldrum com 4-N,N-dimetilaminobenzaldeído. Em 2009, 
Wang e Kim (Wang et al., 2009) obtiveram sinteticamente um corante 
derivado do ácido de Meldrum e contendo em sua estrutura molecular 
um grupo dialquilaminoestiril. Em ambos os casos, a coloração nos 
sistemas em solução deve-se à transição eletrônica do tipo -* 
envolvendo o grupo dialquilaminofenil doador de elétrons e o grupo 2,2-
dimetil-1,3-dioxano-4,-6-diona elétron-aceitador. 

Entretanto não há na literatura relatos do uso de derivados do 
ácido de Meldrum como dispositivos ópticos de detecção. O ácido de 
Meldrum apresenta em sua estrutura molecular dois grupos carboxilados 
elétron-aceitadores, o que o torna um sistema interessante para ser 
conectado a uma porção doadora de elétrons. Derivados do ácido de 
Meldrum podem ser facilmente obtidos através de uma reação de 
condensação envolvendo o ácido de Meldrum e um aldeído. 

Assim, buscou-se sintetizar compostos derivados do ácido de 
Meldrum de uma forma simples e investigar o potencial para estes 
compostos atuarem como dispositivos de detecção aniônica. Neste 
trabalho foram sintetizados cinco derivados do ácido de Meldrum 
através da metodologia descrita por Sandhu e colaboradores (Sandhu et 
al., 2010), com algumas modificações, conforme mostrado a seguir. 
Quatro deles são fenóis, 1a-4a, que foram utilizados como 
quimiossensores numa estratégia ácido-base para a detecção 
colorimétrica de espécies aniônicas, uma vez que após a desprotonação 
ocorre uma forte conjugação entre o grupo fenolato doador de elétrons e 
o aceitador de elétrons 2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,-6-diona. Além disso, 
a utilização de substituintes apropriados nas posições 2 e 6 na fração 
fenólica das moléculas deve provocar alterações significativas na acidez 
da parte fenólica. O derivado 5 apresenta em sua estrutura uma porção 
doadora de elétrons, o substituinte dimetilamino na posição para do 
anel, e uma porção aceitadora de elétrons, derivada do ácido de 
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Meldrum. Assim, o composto 5 foi estudado como um quimiodosímetro 
para a detecção aniônica em água. 
 
4.1.1 Síntese e caracterização dos derivados do Ácido de Meldrum 
 

Inicialmente o ácido de Meldrum foi preparado a partir do ácido 
malônico, conforme representado no Esquema 1. O produto é um sólido 
branco com ponto de fusão de 95-96 ºC, apresentando pureza adequada 
conforme a literatura (Davidson et al., 1948). 
 
Esquema 1 – Obtenção do ácido de Meldrum a partir do ácido malônico. 
 
 
 

 
 
 

 
Os dispositivos químicos derivados do ácido de Meldrum foram 

obtidos a partir de uma condensação de Knoevenagel, pela reação do 
ácido de Meldrum com diferentes aldeídos, em etanol à temperatura 
ambiente, por um curto período de tempo (0,5-1,0 h), conforme o 
Esquema 2. 

 
Esquema 2 – Rota sintética para a preparação dos derivados do ácido de 
Meldrum por condensação de Knoevenagel. 
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Os compostos foram obtidos com altos rendimentos (75-97 %) e 
todos foram caracterizados por espectros no IV, RMN de 1H, RMN de 
13C e HRMS (Apêndice A). Os derivados 2a e 4a são inéditos.  

O composto 2a é um sólido amarelo e apresenta p.f. de 217-218 
ºC. A Figura 17 mostra o espectro de RMN de 1H, em DMSO-d6 como 
solvente, que confirma a estrutura do composto. O espectro apresenta 
em δ 9,83 ppm um simpleto referente ao hidrogênio do grupo fenol e em 
δ 8,16 ppm um simpleto referente ao hidrogênio da ponte HC=C. Em δ 
7,93 ppm encontra-se um simpleto referente aos dois hidrogênios do 
anel benzênico. Além disso, pode-se verificar os sinais em δ 2,18 ppm 
correspondentes às metilas ligadas ao anel e em δ 1,70 as pertencentes 
ao grupo oriundo do ácido de Meldrum. 

 
Figura 17 – Espectro de RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 2a. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Com a finalidade de se confirmar a massa molecular do composto 

2a, foi realizada uma análise de espectrometria de massas de alta 
resolução (HRMS), utilizando fonte de ionização por electrospray em 
modo negativo (ESI(–)) (Figura 18), observando-se o valor do pico da 
massa do composto 2a com a perda de um próton [M–H]–m/z: 
275,0916, sendo este valor aproximado ao calculado [M–H]–m/z: 
275,0914. 
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Figura 18 – Espectro de massas de alta resolução do composto 2a, utilizando 
fonte ESI(–). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
O composto 4a é um sólido branco e apresenta p.f. de 235-236 

ºC. A Figura 19 mostra o espectro de RMN de 1H, em DMSO-d6 como 
solvente, que confirma a estrutura do composto. O espectro apresenta 
em δ 8,46 ppm um simpleto referente aos dois hidrogênios do anel 
benzênico e em δ 8,21 ppm um simpleto referente ao hidrogênio da 
ponte HC=C. Em δ 1,72 ppm pode-se verificar os sinais correspondentes 
às metilas pertencentes ao grupo oriundo do ácido de Meldrum. 
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Figura 19 – Espectro de RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do composto 4a. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Com a finalidade de se confirmar a massa molecular do composto 

4a, foi realizada uma análise de espectrometria de massas de alta 
resolução (HRMS), utilizando fonte de ionização por electrospray em 
modo negativo (ESI(–)) (Figura 20), observando-se o valor do pico da 
massa do composto 4a com a perda de um próton [M–H]–m/z: 
404,8789, sendo este valor aproximado ao calculado [M–H]–m/z: 
404,8792. 
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Figura 20 – Espectro de massas de alta resolução do composto 4a, utilizando 
fonte ESI(–). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4.1.2 Acidez dos compostos sintetizados 
 
A Tabela 2 mostra os valores de pKa para 1a-4a em água 

(Apêndice B) a 25 ºC. O valor de pKa obtido para o composto 1a é 6,95, 
enquanto que para 2a, que possui grupos metilas na estrutura, é 7,52. O 
efeito indutivo elétron-doador dos grupos metilas faz com que o 
composto 2a seja menos ácido que 1a. Os valores de pKa para os 
compostos 3a e 4a foram estimados em 5,79 e 3,27, respectivamente. 
Este resultado era esperado, pois os grupos metóxi e bromo atuam com 
efeito indutivo elétron-retirador, fazendo com que os seus 
correspondentes fenolatos sejam bases conjugadas mais fracas que para 
o composto 1a. Com base nestes dados, espera-se que em meios 
puramente aquosos e sob condições de pH neutro, os compostos 1a e 2a 
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estejam nas suas formas parcialmente protonadas, enquanto que os 
compostos 3a e 4a serão completamente desprotonados. 

 
Tabela 2 – Valores de pKa para os compostos 1a–4a a 25,0 oC. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Uma vez que os valores de pKa para HCN e HSO4
– em água a 25 

ºC são 9,21 (Bordwell, 1988) e 1,99 (Wang et al., 2014c), 
respectivamente, espera-se que o CN– seja uma base suficientemente 
forte para desprotonar os compostos 1a e 2a em água, enquanto que 
HSO4

– é um ácido suficientemente forte para protonar as bases 
conjugadas de 3a e 4a nas mesmas condições. 

 
 

 
4.1.3 Estudo dos compostos 1a-4a como quimiossensores ácido-base 
na detecção de CN– 
 

Os compostos 1a-4a foram estudados em acetonitrila. A Figura 
21 apresenta as soluções dos compostos na ausência e na presença de 
várias espécies aniônicas. As soluções de 1a-4a são incolores, mas com 
a adição de hidróxido se tornam amarelas, devido à desprotonação do 
quimiossensor, com a geração dos correspondentes fenolatos (1b-4b), 
conforme ilustrado no Esquema 3. No que diz respeito à presença de 
diferentes ânions (HSO4

–, H2PO4
–, NO3

–, CN–, CH3COO–, F–, Cl–, Br– e 
I–), como sais de tetra-n-butilamônio, H2PO4

–, CN–, CH3COO– e F– 
mudaram a cor da solução para amarelo no caso destes compostos.  
 
 
 

Composto pKa r2 

1a 6,95 0,9964 

2a 7,52 0,9994 

3a 5,79 0,9939 

4a 3,27 0,9901 
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Figura 21 – Soluções de 1a-4a na ausência e na presença de ânions em 
acetonitrila. A concentração de cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1 e de 1a-4a 
foram de 1,0×10–5 mol L–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 3 – Desprotonação dos compostos 1a-4a.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1a -4a      OH- HSO4
- H2PO4

- NO3
- CN- AcO- F- Cl- Br- I-

(1a)

(2a)

(3a)

(4a)
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A Figura 22 apresenta os espectros de UV–vis para as soluções 
de 1a-4a na ausência e na presença dos ânions estudados. Os compostos 
1a e 2a em acetonitrila possuem uma banda com o máximo em 360 nm 
e 370 nm, respectivamente. A adição de hidróxido causa o 
desaparecimento desta banda simultaneamente com o aparecimento de 
outra banda, com máximo em 450 nm para 1b e 460 nm para 2b 
(Figura 22A e 22B). No caso dos compostos 3a e 4a, estes possuem 
uma banda com máximo em 390 nm e 346 nm, respectivamente. A 
adição de hidróxido causa o desaparecimento desta banda 
simultaneamente com o aparecimento de outra banda, com máximo em 
478 nm para 3b e 456 nm para 4b (Figura 22C e 22D). A mesma banda 
é obtida se os compostos forem colocados em contato com H2PO4

–, CN–

, CH3COO– ou F–. 
 
 

Figura 22 – Espectros de UV-vis para as soluções de (A) 1a, (B) 2a (C) 3a e 
(D) 4a na ausência e na presença de ânions, como sais de tetra-n-butilamônio 
em acetonitrila pura. A concentração de cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1 e 
para os compostos foi de 1,0×10–5 mol L–1. 
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Os quimiossensores cromogênicos baseados na estratégia ácido-
base podem se tornar seletivos para o ânion CN–com a adição de água 
a solventes orgânicos (Hu et al., 2015; Kumar et al., 2010; Li et al., 
2015b; Marini et al., 2010b; Sun et al., 2009; Zhang et al., 2013; Zhang 
et al., 2016). Os compostos não são estáveis em água pura, por isso, fez-
se um estudo utilizando uma mistura de água:acetonitrila na proporção 
de 1:1 (v/v). A Figura 23 mostra as soluções dos compostos 1a e 2a em 
água:acetonitrila (1:1), na ausência e na presença de vários ânions. 
Soluções de 1a e 2a são incolores, mas com a adição de hidróxido elas 
se tornam amarelas (1b e 2b) devido à desprotonação do quimiossensor. 
 

Figura 23 – Soluções de 1a ou 2a e 1b ou 2b, e 1a ou 2a na presença de ânions 
em água:acetonitrila (1:1; v/v). A concentração de cada ânion foi de 6,0×10–4 

mol L–1 e de 1a e 2a foi de 1,0×10–5 mol L–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Para os ânions estudados, somente CN– e sulfeto alteraram a cor 

da solução para amarelo no caso dos compostos 1a e 2a. A 
determinação seletiva de CN– em uma mistura destes ânions pode ser 
realizada com a remoção do sulfeto por meio de precipitação com o uso 
de Pb2+ (Amine et al., 1995; Attar et al., 2015).  

Em soluções contendo sulfeto, com a adição de Pb(NO3)2 ocorre a 
formação de PbS como um precipitado marrom. Assim, foi realizado um 
estudo pela adição de Pb(NO3)2 em dois frascos contendo sulfeto. O 
primeiro frasco continha solução aquosa somente com sulfeto e o 
segundo frasco continha uma mistura de CN– e sulfeto. Nas duas 
situações a reação ocorreu com a formação de PbS como precipitado.  

O conteúdo dos frascos foi centrifugado, e depois de removido o 
precipitado, acetonitrila e os compostos foram adicionados. Após a 
adição, no frasco que continha somente sulfeto, verificou-se que a 

1a ou  2a  1b ou  2b HSO4
- H2PO4

- NO3
- CN- AcO- F- Cl- Br- I- Sulfeto     N3

-

(1a)
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solução é incolor (Figura 24A). No frasco que havia CN– e sulfeto, a 
solução resultante foi amarela (Figura 24B), sugerindo que esta 
estratégia pode ser usada para a detecção seletiva de CN– sobre sulfeto 
numa mistura contendo estas duas espécies.  
 
Figura 24 – Soluções para 1a e 2a em água na presença de CN– e sulfeto 
seguido da adição de Pb(NO3)2 a fim de tornar o sistema seletivo para CN– 

devido a precipitação de PbS. A concentração para os compostos foi de 1,0×10–

5 mol L–1 enquanto a concentração de cada ânion e Pb(NO3)2 foi 6,0×10–4 e 
1,0×10–3 mol L–1, respectivamente. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

As Figuras 25A e 25B apresentam os espectros de UV–vis para 
as soluções de 1a e 2a na ausência e na presença dos ânions estudados 
em água:acetonitrila (1:1; v/v). As bandas de 1a (com máximo em 372 
nm) e 2a (com máximo em 382 nm) desaparecem com a adição de CN– 

ao mesmo tempo em que aparecem outras bandas na região do visível 
(com λmax = 444 nm para 1b e com λmax = 460 nm para 2b). O valor de 
pKa para 1a foi estimado em 6,95±0,02 (Apêndice B) e para 2a foi 
7,52±0,02 (Apêndice B). O pKa do HCN a 25 oC é 9,21 (Bordwell, 
1988), enquanto que os valores de pKa para H2S e HS– são 7,24 e 14,92 
(Nagy et al., 2014), respectivamente. As bases conjugadas destes ânions 
são suficientemente fortes para abstrair o próton de 1a, diferentemente 

Sulfeto

+ Pb2+ 
(aq)

a. centrifugação + 1a

b. - PbS(A)

c. + Acetonitrila

+ 2a

CN- + Sulfeto

+ Pb2+ 
(aq)

a. centrifugação

b. - PbS(B)

c. + Acetonitrila

+ 1a

+ 2a
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dos outros ânions estudados (valores de pKa a 25 oC para H3PO4, 
CH3COOH, HN3 e HF são 2,12, 4,75, 4,73, e 3,14, respectivamente) 
(Bordwell, 1988; Bräse et al., 2015; Bruice, 2006). 
 
Figura 25 – Espectros de UV–vis para (A) 1a e (B) 2a na ausência e na 
presença dos ânions estudados em água:acetonitrila (1:1). Absorbâncias 
relativas para (C) 1a e (D) 2a na ausência e na presença de CN–, sulfeto e N3

–. 
A concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1 e para os compostos foi 
de 1,0×10–5 mol L–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Gráficos de barras são apresentados nas Figuras 25C e 25D para 
ilustrar o comportamento dos compostos na presença dos ânions CN–, 
sulfeto e N3

–. Os dados mostram que o ânion azida causa mudanças no 
espectro para 1a e 2a, o que é inesperado considerando o valor de pKa 

do seu ácido conjugado em água. Uma possível explicação para a 
aparente anomalia verificada diz respeito ao fato de que o estudo foi 
realizado em uma mistura de água e acetonitrila na proporção de 1:1, 
podendo haver mudanças nos valores de pKa para os ânions e os 
compostos neste meio, em comparação com os valores obtidos em água 
pura. 
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No caso do sulfeto, além de atuar como base, ele pode atuar como 
um nucleófilo e se ligar à ponte C=C da molécula. Isto pode ser 
verificado no espectro de UV-vis para 1a (Figura 25A), pois após 
desprotonar o composto, a absorbância diminui na região de 444 nm 
sem o reaparecimento da banda com máximo em 372 nm relativa ao 
composto protonado. Os dados assim sugerem que uma fração do ânion 
em solução agiu como nucleófilo atacando a dupla ligação e quebrando 
a conjugação existente. 

Diferentemente dos sistemas estudados em água:acetonitrila para 
1a e 2a, no caso do composto 3a os ânions CN–, CH3COO–, sulfeto e 
N3

–  podem ser detectados. A Figura 26A mostra as soluções de 3a em 
água:acetonitrila (1:1; v/v), na ausência e na presença de vários ânions. 
Com a adição de água o composto torna-se mais ácido. Se adicionar 
água em proporções acima de 50 % (v/v) o composto estará presente em 
sua forma desprotonada em solução e perde sua habilidade para detectar 
ânions. A Figura 26B mostra os espectros de UV–vis para as soluções 
em água:acetonitrila (1:1; v/v), na ausência e na presença dos ânions 
estudados. O composto 3a possui uma banda com um máximo em 390 
nm. A adição de hidróxido causa o desaparecimento desta banda 
simultaneamente ao aparecimento de outra banda, com máximo em 478 
nm, correspondente ao aparecimento de 3b. Dos ânions adicionados, 
CN–, CH3COO–, sulfeto e N3

– causam mudanças no espectro, levando ao 
aparecimento de uma banda com max= 484  nm.  
 
Figura 26 – (A) Soluções e (B) espectros de UV–vis para 3a e 3b na presença 
de ânions em água:acetonitrila (1:1). A concentração para cada ânion foi de 
6,0×10–4 mol L–1 e para 3a foi 1,0×10–5mol L–1. 
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Na mistura água:acetonitrila (1:1; v/v), a solução do composto 4a 
é amarela, o que mostra que ele já está em sua forma desprotonada  (4b). 
A Figura 27A mostra as soluções do composto 4a em água:acetonitrila 
(1:1; v/v), na ausência e na presença de vários ânions. A adição dos 
ânions mostra que HSO4

– e sulfeto causam uma alteração da cor de 
amarelo para incolor.  

A Figura 27B mostra os espectros de UV–vis para as soluções de 
4a em água:acetonitrila (1:1; v/v),  na ausência e na presença dos ânions 
estudados. Uma banda com max= 450 nm é verificada em 
água:acetonitrila (1:1; v/v), e somente HSO4

– e sulfeto causam a 
diminuição da intensidade desta banda. Para o ânion HSO4

–, ocorre 
concomitantemente o aparecimento de outra banda com max= 350 nm, 
típica de 4a, evidenciando que ocorre a protonação do composto. A 
adição de sulfeto causa uma diminuição na intensidade da banda com 
máximo em 450 nm sem o aparecimento simultâneo da banda com 
máximo em 350 nm. A ação destes ânions para a mudança de coloração 
ocorre de formas distintas. O ânion HSO4

– é suficientemente ácido para 
transferir seu próton para 4b, protonando a molécula e gerando 4a. No 
caso do sulfeto, como o composto já está desprotonado em solução, este 
ânion age como um nucleófilo e ataca a ponte HC=C presente na 
molécula, se ligando ao sítio eletrofílico e quebrando a conjugação 
existente, tornando a solução incolor. 
 
Figura 27 – (A) Soluções e (B) espectros de UV–vis para 4a e 4b na presença 
de ânions em água:acetonitrila (1:1).A concentração para cada ânion foi de 
6,0×10–4 mol L–1 e para 4a foi de 1,0×10–5 mol L–1. 
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4.1.4 Titulações espectrofotométricas dos compostos 1a-4a com os 
ânions 
 

Foram realizadas titulações dos compostos 1a-4a em acetonitrila 
e os experimentos encontram-se no Apêndice C deste trabalho. A 
Figura 28A mostra os espectros de UV-vis para a titulação de 1a em 
água:acetonitrila (1:1; v/v) com crescentes quantidades de CN–. Com a 
adição do ânion, a banda com max= 372 nm relativa ao composto 1a 
apresentou uma redução na absorbância, simultaneamente com o 
aparecimento de uma banda com max= 444 nm, devido ao aparecimento 
de 1b. A correspondente curva de titulação obtida com os dados 
experimentais para a absorbância em 444 nm é mostrada na Figura 
28B. Um gráfico de Job foi feito (inserto na Figura 28B), o qual 
mostrou que ocorre uma estequiometria quimiossensor:ânion de 1:1. 
 
Figura 28 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 1a (1,0×10–5 mol L–1) em água:acetonitrila (1:1; v/v). (B) Curva de 
variação da absorbância em 444 nm de 1a com a adição de quantidades 
crescentes de CN–. O inserto mostra a interação de 1a com o CN–. Os dados 
experimentais foram ajustados à curva teórica traçada por meio do uso da 
Equação 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

As curvas de titulação foram ajustadas usando a Equação (3), de 
acordo com uma estequiometria de 1:1 quimiossensor:ânion. Nesta 
equação, Abs é o valor da absorbância após cada adição do ânion, Abs0 é 
a absorbância inicial sem adição de ânion, Abs11 é o valor máximo de 
absorbância obtido com a adição de ânion considerando uma 
estequiometria 1:1, CA– é a concentração de ânion para cada adição, e 
K11 é a constante de equilíbrio. 
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      Abs = [Abs0+ Abs11K11CA–] / [1 + K11CA–]             (3) 

 
Os dados experimentais foram ajustados usando a Equação (3), 

fornecendo um valor de K11 = (3,84±0,17)×104 L mol–1 (S.D. = 8,2×10–

3). Os limites de detecção e quantificação foram determinados, sendo 
iguais a 4,23×10mol Le 1,41×10mol L, respectivamente. A 
titulação em acetonitrila também confirmou a estequiometria 1:1 (ver 
Apêndice C).  

A Figura 29A mostra os espectros de UV-vis para a titulação de 
2a em água:acetonitrila (1:1; v/v) com crescentes quantidades de CN–. 
Com a adição do ânion, a banda com max = 382 nm relativa ao 
composto 2a apresentou uma redução na absorbância, simultaneamente 
com o aparecimento de uma banda com max = 460 nm, devido ao 
aparecimento de 2b. A correspondente curva de titulação obtida com os 
dados experimentais para a absorbância em 460 nm é mostrada na 
Figura 29B. Os dados experimentais foram ajustados usando a 
Equação (3), fornecendo um valor de K11 = (2,14±0,06)×104 L mol–1 
(S.D. = 7,3×10–3). Os limites de detecção e quantificação foram 
determinados, sendo iguais a 4,28×10mol Le 1,43×10mol L, 
respectivamente. 
 
Figura 29 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 2a (1,0×10–5 mol L–1) em água:acetonitrila (1:1; v/v). (B) Curva de 
variação da absorbância em 460 nm de 2a com a adição de quantidades 
crescentes de CN–. O inserto mostra a interação de 2a com o CN–. Os dados 
experimentais foram ajustados à curva teórica traçada por meio do uso da 
Equação 3. 
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Para o composto 4a, foram realizadas as titulações do 
correspondente fenolato 4b com os ânions HSO4

– e sulfeto, em 
água:acetonitrila (1:1; v/v). A Figura 30A mostra os espectros de UV-
vis para a titulação de 4b em água:acetonitrila (1:1; v/v) com crescentes 
quantidades de HSO4

–. Com a adição do ânion, a banda visível com 
max= 450 nm, correspondente a 4b, apresentou uma redução 
simultaneamente com o aparecimento de uma outra banda com máximo 
em 352 nm, correspondente à formação de 4a. Foi verificado um ponto 
isosbéstico em 394 nm, devido ao equilíbrio das espécies químicas em 
solução. Os dados experimentais foram coletados em 450 nm e usados 
para traçar uma curva de titulação mostrada na Figura 30B. Uma 
adaptação dos dados experimentais com a Equação (3) forneceu K11 = 
(1,04±0,09)×104 L mol–1 (S.D. = 1,3×10–2).  Os limites de detecção e 
quantificação foram determinados, sendo iguais a 9,80×10mol Le 
3,27×10mol L, respectivamente. 

 
Figura 30 – (A) Influência da adição de quantidades de HSO4

– sobre o espectro 
de UV–vis para 4b (1,0×10–5 mol L–1) em água:acetonitrila (1:1; v/v). (B) Curva 
de variação da absorbância em 450 nm de 4b com a adição de quantidades 
crescentes de HSO4

–. Os dados experimentais foram ajustados à curva teórica 
traçada por meio do uso da Equação 3. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A Figura 31A mostra os espectros de UV-vis para a titulação de 

4b em água:acetonitrila (1:1; v/v) com quantidades crescentes de 
sulfeto. Com a adição do ânion, a banda visível com max = 450 nm, 
correspondente a 4b, apresentou uma redução no valor de absorbância e 
não ocorreu o aparecimento de outra banda correspondente à espécie 4a. 
Isto evidencia que no caso do sulfeto não ocorre a protonação do 
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corante. Os dados experimentais foram coletados em 450 nm e usados 
para traçar uma curva de titulação mostrada na Figura 31B. 
 
Figura 31 – (A) Influência da adição de quantidades de sulfeto sobre o espectro 
de UV–vis para 4b (1,0×10–5 mol L–1) em água:acetonitrila (1:1; v/v). (B) Curva 
de variação da absorbância em 450 nm de 4b com a adição de quantidades 
crescentes de sulfeto. 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Foram realizados experimentos de titulação por meio da técnica 
de RMN de 1H. A Figura 32 apresenta o espectro de RMN de 1H para 
1a em CD3CN na ausência e na presença de diferentes quantidades de 
CN–. O simpleto em δ 8,28 ppm do CH da ligação dupla e o dupleto em 
δ 6,92 ppm (relativo aos hidrogênios aromáticos) são deslocados para δ 
8,23 e 6,84 ppm, respectivamente, com a adição de 0,5 equivalentes. 
Com a adição de um equivalente de ânion, a cor da solução no tubo de 
RMN muda para amarela (Figura 33) e os sinais iniciais desaparecem, 
porém aparecem sinais adicionais, um simpleto em δ 5,11 ppm e um 
dupleto em δ 7,25 ppm. Com a adição de dois equivalentes de CN–, o 
espectro é completamente alterado, com a presença de um simpleto em δ 
5,09 ppm e dois dupletos em δ 6,69 e 7,21 ppm. Simultaneamente, a 
solução no tubo de RMN se torna incolor. Estes resultados podem ser 
interpretados pelo fato de que primeiramente o ânion abstrai o próton 
fenólico de 1a, gerando 1b, e depois o ânion age como um nucleófilo, 
atacando a ligação dupla HC=C e quebrando a conjugação eletrônica 
entre as porções elétron-doadora e elétron-aceitadora da molécula. 
Resultados similares foram obtidos com o composto 1a em CD3CN:D2O 
(1:1 v/v; Apêndice D). 
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Figura 32 – Espectros de RMN de 1H (200 MHz) em CD3CN para 1a, na 
ausência e na presença de quantidades crescentes de CN–. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 33 – Soluções de 1a em CD3CN, na ausência e na presença de 
quantidades crescentes de CN–. 
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4.1.5 Estudo do composto 5 como um quimiodosímetro na detecção 
de sulfeto 
 

O derivado do ácido de Meldrum 5 apresenta em sua molécula 
uma transferência de elétrons devido à presença em sua estrutura de um 
grupo doador de elétrons, o grupo dimetilamino, e um grupo aceitador, a 
parte do ácido de Meldrum. Assim, as soluções do composto 5 em 
acetonitrila são amarelas, devido justamente a essa conjugação 
eletrônica presente na molécula. A Figura 34A apresenta as soluções do 
composto 5 em acetonitrila na ausência e na presença de várias espécies 
aniônicas. Com a adição de alguns ânions, as soluções de 5 que são 
amarelas se tornam incolores. Isto acontece quando o ânion é um 
nucleófilo suficientemente forte para atacar a dupla ligação do HC=C, o 
que acarreta na quebra da conjugação não havendo mais a transferência 
de elétrons que dava a cor ao sistema. No que se diz respeito à presença 
de diferentes ânions (HSO4

–, H2PO4
–, NO3

–, CN–, CH3COO–, F–, Cl–, 
Br– e I–), como sais de tetra-n-butilamônio, os ânions H2PO4

–, CN–, 
CH3COO– e F– mudaram a cor da solução.  

A Figura 34B apresenta os espectros de UV–vis para as soluções 
de 5 na ausência e na presença dos ânions estudados. O composto em 
acetonitrila possui uma banda com o máximo em 448 nm. A adição de 
alguns ânions causa o desaparecimento desta banda. 
 
Figura 34 – (A) Soluções de 5 na ausência e na presença de ânions em 
acetonitrila. (B) Espectros de UV–vis para 5 na presença de ânions em 
acetonitrila. A concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1 e para 5 foi 
de 1,0×10–5 mol L–1. 
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O composto 5 foi também estudado em meio aquoso. Foi 
utilizada uma solução aquosa tamponada com MES (ácido 2-(N-
morfolino)etanossulfônico), em pH 6,0. O estudo mostrou que para estas 
condições, o único ânion capaz de atacar a molécula foi o sulfeto. 
Assim, foi obtido um sistema altamente seletivo para o ânion sulfeto. A 
Figura 35A apresenta as soluções do composto 5 em solução aquosa, 
contendo tampão MES em pH = 6,0, na presença e ausência de várias 
espécies aniônicas. As soluções do composto 5 são amarelas, e apenas 
com a adição de sulfeto a solução se torna incolor. O sulfeto é o único 
ânion capaz de atacar a ligação dupla da molécula e quebrar a 
conjugação existente. O cianeto não é capaz de agir devido ao pH, pois 
em pH 6,0 o ânion encontra-se na sua forma protonada, impedindo que 
possa atuar como nucleófilo. A Figura 35B apresenta os espectros de 
UV–vis para as soluções de 5 na ausência e na presença dos ânions 
estudados em solução aquosa (tampão MES). O composto possui uma 
banda com o máximo em 470 nm e apenas a adição de sulfeto causa o 
desaparecimento desta banda. 
 
Figura 35 – (A) Soluções de 5 na ausência e na presença de ânions em solução 
aquosa (tampão MES; pH 6,0). (B) Espectros de UV–vis para 5 na presença de 
ânions em solução aquosa MES. A concentração para cada ânion foi de 6,0×10–

4 mol L–1 e para 5 foi de 1,0×10–5mol L–1. A concentração de MES utilizada foi 
de 2,0×10–3 mol L–1 em pH=6,0. 
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Fez-se um estudo cinético simples para se verificar o tempo de 
reação dos ânions CN– e sulfeto para o sistema, a fim de comprovar que 
apenas o sulfeto interage com a molécula num tempo muito rápido e 
mesmo depois de um longo período de tempo. O gráfico da Figura 36 
mostra as curvas cinéticas para o estudo realizado. O composto se 
mostrou estável em meio aquoso com MES no intervalo de tempo de 
1800 s. O sulfeto reagiu completamente com o composto em apenas 90 
s, enquanto que para o cianeto apenas 8 % do composto reagiu após 
1800 s. 
 
Figura 36 – Curvas cinéticas obtidas para o composto 5 na ausência (▲) e na 
presença de CN– (●) e sulfeto (♦) em solução aquosa com MES a 25 ºC. A 
concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1 e para 5 foi de 1,0×10–5 

mol L–1. A concentração de MES utilizada foi de 2,0×10–3 mol L–1 em pH=6,0. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Figura 37A mostra os espectros de UV-vis para a titulação de 
5 em solução aquosa MES com crescentes quantidades de sulfeto. Com 
a adição do ânion, a banda com max= 470 nm relativa ao composto 5 
desaparece. A correspondente curva de titulação obtida com os dados 
experimentais para a absorbância em 470 nm é mostrada na Figura 
37B. Os limites de detecção e quantificação foram determinados para a 
parte linear da curva, sendo iguais a 8,74×10mol Le 2,91×10mol 
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Figura 37 – (A) Influência da adição de quantidades de sulfeto sobre o espectro 
de UV–vis para 5 (1,0×10–5 mol L–1) em solução aquosa MES (2,0×10–3 mol L–1 
em pH=6,0). (B) Curva de variação da absorbância em 470 nm de 5 com a 
adição de quantidades crescentes de sulfeto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.1.6 Conclusões 
 

Os derivados do ácido de Meldrum 1a–4a foram sintetizados e 
estudados como quimiossensores ópticos de detecção de ânions, 
utilizando uma estratégia ácido-base e o derivado 5 estudado como 
quimiodosímetro. A modulação das suas propriedades como ácidos foi 
demonstrada, pelo uso de substituintes nas posições 2 e 6 na porção 
fenólica das moléculas.  

Os compostos 1a e 2a são incolores em acetonitrila, mas suas 
soluções se tornam amarelas na presença de H2PO4

–, CN–, CH3COO– e 
F–, pois nestas condições estes ânions têm a basicidade para abstrair os 
prótons dos fenóis. A adição de água ao meio tornou esses sistemas 
altamente seletivos ao CN–, devido ao fato de que a água solvata 
fortemente as outras espécies aniônicas, dificultando sua ação como 
bases. 

O composto 3a mostrou comportamento similar, porém em 
misturas acetonitrila-água o sistema é capaz de detectar CN– e 
CH3COO–, uma vez que o fenol é suficientemente ácido. O composto 4a 
é suficientemente ácido para se encontrar na forma desprotonada numa 
mistura de acetonitrila-água. Isto permite a sua utilização como um 
dispositivo óptico on-off para a detecção de HSO4

– e sulfeto de duas 
formas distintas. 

 O derivado 5 mostrou-se um quimiodosímetro altamente seletivo 
para sulfeto em sistema aquoso tamponado com MES (pH=6,0). As 
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soluções do composto 5 são amarelas, e apenas com a adição de sulfeto 
se torna incolor, pois o sulfeto é o único ânion capaz de atacar a ligação 
dupla da molécula e quebrar a conjugação existente. 

Este estudo mostra que modificações muito simples na estrutura 
molecular dos dispositivos estudados, os quais podem ser facilmente 
obtidos por uma reação orgânica de condensação simples, causam 
alterações importantes em sua acidez. A combinação de diversos 
sistemas com diferentes propriedades do tipo ácido-base pode ser de 
grande utilidade no desenvolvimento de estratégias para análises 
simultâneas de diferentes analitos.  
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4.2 DISPOSITIVOS CROMOGÊNICOS DERIVADOS DA 
MALONONITRILA PARA A DETECÇÃO DE CIANETO EM ÁGUA 
 

A malononitrila é um reagente que é comumente usado na síntese 
orgânica para a formação de ligações C–C (Fatiadi, 1978a; b; Hassan et 
al., 2015). Este reagente pode ser utilizado na condensação de 
Knoevenagel por reação com aldeídos na presença de piperidina ou 
hidróxido como base (Heravi et al., 2006; Jones, 1967; Bigi, 2000; 
Pasha et al., 2011). Recentemente, alguns derivados de malononitrila 
com aldeídos têm sido utilizados para a obtenção de quimiodosímetros 
para a detecção de CN– (Cheng et al., 2012; Fillaut et al., 2013; 
Konidena et al., 2014; Li et al., 2016; Lin et al., 2013a; Lin et al., 
2013b; Qu et al., 2013; Zhang et al., 2014; Zheng et al., 2014). 

Foram sintetizados dois derivados da malononitrila com 
diferentes substituintes na posição para no anel aromático. Um deles, o 
composto 6a, possui um grupo fenólico na molécula, o que leva o 
composto a ser estudado como um quimiossensor através de uma 
estratégia ácido-base.  

O outro derivado, o composto 7, foi planejado para atuar como 
um quimiodosímetro e possui em sua estrutura o grupo dimetilamino, 
que é um grupo doador de elétrons, o que faz com que ocorra 
transferência de elétrons deste grupo para a parte aceitadora de elétrons 
da molécula, o grupo dicianovinil. O ataque de um ânion nucleofílico 
sobre o grupo dicianovinil deveria, em princípio, causar a interrupção da 
transferência de carga intramolecular na molécula, o que poderia ser 
utilizado para a detecção seletiva daquele ânion. Li e colaboradores (Li 
et al., 2015c) estudaram o composto 7 em solução de H2O/DMSO (4:1, 
v/v) para a detecção de CN–. Para estabelecer uma distinção, buscamos 
realizar o estudo em água e foram testados os ânions sulfeto e azida para 
avaliar suas interferências, o que não tinha sido realizado por Li e 
colaboradores. 

 
4.2.1 Síntese e caracterização dos derivados da malononitrila 

 
Os derivados 6a e 7 foram preparados de acordo com o Esquema 

4, como descrito na literatura por Sheibani e Saljoogi (Sheibani et al., 
2012), através da condensação do aldeído correspondente com a 
malononitrila na presença de NaOH como base, em uma mistura de 
água:etanol (4:1; v/v) a 50 oC.  
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Esquema 4 – Rota sintética para a preparação dos compostos 6a e 7. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Os produtos 6a e 7 foram obtidos com rendimentos de 80 e 90%, 

respectivamente e foram caracterizados por espectros IV, RMN de 1H, 
RMN de 13C e HRMS (Apêndice A).  

A Figura 38 mostra o espectro de RMN de 1H, em acetona-d6 
como solvente, que confirma a estrutura do composto 6a. O espectro 
apresenta em δ 9,84 ppm um simpleto referente ao hidrogênio do grupo 
fenol e em δ 8,10 ppm um simpleto referente ao hidrogênio da ponte 
HC=C. Em δ 7,97 ppm (J = 8,9 Hz) e δ 7,06 ppm (J = 8,9 Hz) 
encontram-se dois dupletos referentes aos hidrogênios do anel 
aromático. 
 
 
Figura 38 – Espectro de RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) do composto 6a. 
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A massa molecular do composto 6a foi confirmada por uma 
análise de espectrometria de massas de alta resolução (HRMS), 
utilizando fonte de ionização por electrospray em modo negativo (ESI(–

)) (Figura 39), observando-se o valor do pico da massa do composto 6a 
com a perda de um próton [M–H]–m/z: 169,0414, sendo este valor 
aproximado ao calculado [M–H]–m/z: 169,0395. 
 
Figura 39 – Espectro de massas de alta resolução do composto 6a, utilizando 
fonte ESI(–). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Figura 40 mostra o espectro de RMN de 1H, em acetona-d6 
como solvente, que confirma a estrutura do composto 7. O espectro 
apresenta em δ 7,81 ppm um simpleto referente ao hidrogênio da ponte 
HC=C e em δ 7,89 ppm (J = 9,2 Hz)  e δ 6,85 ppm (J = 9,2 Hz) 
encontram-se dois dupletos referentes aos hidrogênios do anel 
aromático. Além disso, pode-se verificar um simpleto em δ 3,17 ppm 
correspondente à metila pertencente ao grupo dimetilamino.  
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Figura 40 – Espectro de RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) do composto 7. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A massa molecular do composto 7 foi confirmada com uma 
análise de espectrometria de massas de alta resolução (HRMS), 
utilizando fonte de ionização por electrospray em modo positivo 
(ESI(+)) (Figura 41), observando-se o valor do pico da massa do 
composto 7 com o ganho de um próton [M]+m/z: 197,0949, sendo este 
valor aproximado ao calculado [M]+m/z: 197,0947. 

 
Figura 41 – Espectro de massas de alta resolução do composto 7, utilizando 
fonte ESI(+). 
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4.2.2 Estudo do composto 6a como quimiossensor ácido-base para a 
detecção de CN– 
 

A Figura 42A apresenta as soluções do composto 6a em 
acetonitrila pura na ausência e na presença de várias espécies aniônicas. 
A solução do composto 6a é incolor, mas se torna amarela quando HO– 
é adicionado. Isto ocorre devido ao fato do hidróxido abstrair um próton 
da porção fenólica da molécula, gerando a base conjugada 6b. Dos 
ânions estudados H2PO4

–, CN–, CH3COO– e F– são capazes de mudar a 
cor da solução. O espectro de UV-vis do composto 6a (Figura 42B) em 
acetonitrila apresenta uma banda em 346 nm, que desaparece com a 
adição de HO– no meio, simultaneamente aparece outra banda com 
máximo em 448 nm. A mesma banda é obtida quando o composto é 
colocado em contato com H2PO4

–, CN–, CH3COO– ou F–. 
 
Figura 42 – (A) Soluções e (B) espectros de UV–vis para 6a e 6b na presença 
de ânions em acetonitrila pura. A concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 

mol L–1 e para 6a foi 1,0×10–5mol L–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Figura 43A apresenta as soluções do composto 6a em água 
pura (pH = 5,0) na ausência e na presença de várias espécies aniônicas. 
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A solução do composto 6a é incolor, mas se torna amarela quando HO– 
é adicionado ao meio. Dos ânions estudados, somente CN– e sulfeto 
causam a desprotonação de 6a, gerando a base conjugada 6b (Esquema 
5).  
 
Figura 43 – Soluções em água pura para o composto 6a na ausência e na 
presença de ânions. O estudo foi realizado (A) na ausência e (B) na presença de 
Pb(NO3)2 (1,0×10–3 mol L–1). Para comparação, em (C) as mesmas soluções de 
6a com os ânions são mostrados após a centrifugação do frasco contendo sulfeto 
e Pb2+. A concentração de 6a foi de 4,0×10–5 mol L–1, enquanto que para cada 
ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 5 – Desprotonação do composto 6a. 
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A determinação seletiva de CN– em uma mistura contendo sulfeto 
pode ser realizada com a remoção do sulfeto do meio através da sua 
precipitação com Pb2+ (Amine et al., 1995; Attar et al., 2015). A Figura 
43B mostra a influência do Pb(NO3)2 na solução de 6a com os ânions 
utilizados no estudo. Somente a solução contendo sulfeto mudou seu 
aspecto visual, com o aparecimento de um precipitado marrom de PbS. 
O conteúdo deste frasco foi centrifugado e a solução resultante foi 
incolor (Figura 43C). Se 6a for colocado em contato com uma solução 
de CN– e sulfeto, com a adição de Pb2+ à mistura, sendo depois 
centrifugada, a solução resultante é amarela (Figura 44). Isto evidencia 
que esta estratégia pode ser usada para a discriminação visual de CN– 

sobre sulfeto numa mistura contendo estas espécies. Nestas condições 
experimentais, os dados mostram que não ocorreu qualquer reação entre 
CN– e Pb2+. 
 
Figura 44 – Soluções de 6a em água pura (pH = 5,0) na presença de CN– e 
sulfeto seguido da adição de Pb(NO3)2 a fim de tornar o sistema seletivo para 
CN– devido a precipitação de PbS. A concentração de 6a foi de 2,0×10–5 mol L–1 

enquanto as concentrações de cada ânion e Pb(NO3)2 foram 6,0×10–4 e 1,0×10–3 

mol L–1, respectivamente. 
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Soluções aquosas tamponadas provaram ser um meio não 
adequado a ser utilizado nesta estratégia. Se o tampão é utilizado para 
manter o pH acima do pKa do quimiossensor, o composto está na sua 
forma desprotonada e é incapaz de detectar ânions. Por outro lado, se o 
tampão é usado em valores de pH abaixo do pKa de 6a, o ânion é 
encontrado na sua forma protonada, sendo incapaz de agir como base. 
Em meio tamponado são necessárias grandes quantidades crescentes do 
ânion para romper o tampão e então ter espécies aniônicas no meio para 
abstrair o próton de 6a (Apêndice D). 

O espectro de UV–vis em água (Figura 45A) mostra que a banda 
de 6a com max= 350 nm é substituída por outra banda com um máximo 
em 416 nm na presença de CN– e sulfeto. Este espectro é o mesmo que o 
obtido na presença de HO– e típico da formação de 6b. Os dados 
também mostram uma pequena influência dos íons azida e acetato sobre 
o espectro de 6a. O valor de pKa para 6a foi estimado em 7,08±0,02 
(Apêndice B). O pKa do HCN a 25 oC é 9,21 (Bordwell, 1988), enquanto 
que os valores de pKa para o H2S e HS– são 7,24 e 14,92 (Nagy et al., 
2014), respectivamente. Suas bases conjugadas são suficientemente 
fortes para abstrair o próton de 6a, em contraste com os outros ânions 
(valores de pKa a 25 oC do H3PO4, CH3COOH, HN3 e HF são 2,12, 4,75, 
4,73 e 3,14, respectivamente) (Bordwell, 1988; Bräse et al., 2015; 
Bruice, 2016). 

A Figura 45B mostra as absorbâncias relativas para 6a em água 
com os ânions estudados na ausência e na presença de CN–. Os dados 
mostram que em água, 6a se comporta como um dispositivo óptico, em 
geral, altamente seletivo para CN–. O uso de Pb(NO3)2 em amostras 
contendo uma mistura de CN– e sulfeto, revelou-se uma estratégia 
interessante para tornar o sistema capaz de detectar apenas CN–. 
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Figura 45 – (A) Espectros de UV–vis em água pura para 6a na ausência e na 
presença de ânions. A concentração de 6a foi de 2,0×10–5 mol L–1 e a 
concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1. (B) Absorbância relativa 
para 6a em água com vários ânions na ausência (barra amarela) e na presença 
(barra vermelha) de CN–. A barra azul mostra a absorbância relativa verificada 
para o experimento em que Pb(NO3)2 (1,0×10–3 mol L–1) foi adicionado, seguido 
de centrifugação e sendo lida a absorbância da solução resultante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Figura 46A mostra a influência de quantidades crescentes de 
CN– sobre o espectro de UV-vis para 6a em água. Com a adição do 
ânion, a absorbância da banda correspondente a 6a, com máximo em 
350 nm diminui com o aparecimento simultâneo de outra banda 
relacionada a 6b, com máximo em 416 nm. Um ponto isosbéstico foi 
verificado em 374 nm, o que sugere que 6a e 6b estão em equilíbrio em 
solução. A curva de titulação correspondente é mostrada na Figura 46B.  
 
Figura 46 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 6a (2,0×10–5 mol L–1) em água pura. (B) Curva de variação da 
absorbância em 416 nm de 6a com a adição de quantidades crescentes de CN–. 
O inserto apresenta o gráfico de Job para o sistema. 
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Ocorre um aumento linear da absorbância em 416 nm com a 
adição de CN– até uma estequiometria de 1:2 6a:CN– e após isso a 
absorbância permanece constante com um aumento na concentração do 
ânion. Foi feito um gráfico de Job (inserto da Figura 46B) e o resultado 
obtido também sugeriu uma estequiometria 1:2 6a:CN–. Os resultados 
para uma relação quimiossensor:ânion de 1:2 sugerem que a Equação 
(4) poderia ser usada para ajustar os dados experimentais.  

 
                 Abs= [Abso + Abs12K12CA–

2] / [1 + K12CA–
2]             (4) 

 
Nesta equação, Abs é a absorbância após cada adição do ânion, 

Abs0 é a absorbância inicial sem adição de ânion, Abs12 é o valor máximo 
de absorbância obtido com a adição de ânion considerando uma 
estequiometria 1:2 6a:ânion, CA– é a concentração de ânion para cada 
adição e K12 é a constante de equilíbrio. 

Os dados experimentais foram ajustados usando a Equação (4), 
fornecendo um valor de K12 = (3,08±0,1)×108 L2 mol–2 (S.D. = 1,05×10–

2). Os limites de detecção e quantificação foram determinados sendo 
6,17×10mol Le 2,06×10mol L, respectivamente. A titulação 
para 6a com CN– foi realizada também em acetonitrila (Apêndice C) e 
também proporcionou uma estequiometria 1:2 6a:ânion e o valor de K12 

foi (1,13±0,2)×1011 L2  mol–2 (S.D. = 7,8×10–2). 
A Figura 47 apresenta o espectro de RMN de 1H para 6a em 

CD3CN na ausência e na presença de diferentes equivalentes de CN–. 
Com a adição de um equivalente de ânion, o simpleto em δ 7,91 ppm da 
ligação dupla HC=C foi deslocado para δ 7,58 ppm e os dupletos 
centrados em δ 7,87 e 6,99 ppm (relativos aos hidrogênios aromáticos) 
foram deslocados para δ 7,74 e 6,66 ppm. Além disso, a solução no tubo 
de RMN mudou de incolor para amarelo (Apêndice D). Estes dados são 
consistentes com os resultados anteriores que indicaram que o ânion 
desprotona 6a gerando 6b. Foi também observado que a solução torna-
se incolor novamente quando dois equivalentes de CN– são adicionados 
ao composto. A análise do espectro final de RMN mostra que o simpleto 
em δ 7,58 ppm desapareceu, sendo deslocado para δ 4,25 ppm. Além 
disso, os dupletos em δ 7,74 e 6,66 ppm foram substituídos por outros 
dois dupletos em δ 7,19 e 6,78 ppm. Estes dados sugerem que depois de 
ter atuado na formação de 6b, o ânion presente em excesso atua como 
um nucleófilo. CN– ataca a ligação dupla HC=C e interrompe a 
conjugação eletrônica entre as partes doadora e aceitadora de elétrons de 
6b, que determina a cor da solução. 
 



105 
 

Figura 47 – Espectros de RMN de 1H (200 MHz) para 6a em CD3CN, na 
ausência e na presença de quantidades crescentes de CN–. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.3 Estudo do composto 7 como quimiodosímetro 
 

O composto 7 não é solúvel em água, mas verificou-se que o 
corante pode ser solubilizado quando CTAB está presente no meio 
numa concentração acima da sua CMC. A Figura 48A mostra que, dos 
ânions testados, as soluções amarelas de 7 são alteradas para incolores 
apenas na adição de CN– e sulfeto. A adição de Pb(NO3)2 em cada frasco 
revela que somente a solução contendo sulfeto é alterada para cor 
castanha (Figura 48B) e, diferentemente dos ensaios feitos com 6a, o 
PbS formado não pode ser removido por centrifugação. Então, um 
estudo foi realizado adicionando-se Pb(NO3)2 numa solução aquosa 
contendo CN– e sulfeto, mas sem a presença de 7 e CTAB. Nesta 
situação, ocorreu uma reação com formação de PbS como precipitado. 
Após a centrifugação do PbS formado, foram adicionados o composto 7 
e CTAB ao meio, verificando-se que o CN– poderia tornar incolor a 
solução (Figura 48C). Assim, os resultados mostraram que o CN– pode 
ser detectado de uma forma seletiva. 
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Figura 48 – Soluções em água com CTAB (2,0×10–3 mol L–1) para 7 (3,0×10–5 

mol L–1) na ausência e na presença de ânions. O estudo foi realizado (A) na 
ausência e (B) na presença de Pb(NO3)2 (1,0×10–3 mol L–1). (C) Experimento 
realizado com a adição de Pb(NO3)2  a mistura de CN– e sulfeto em água antes 
da adição de 7 e CTAB, seguido da centrifugação da amostra e adição de 7 e 
CTAB. A concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
O espectro de UV–vis para 7 em meio aquoso com CTAB 

apresenta uma banda com max= 438 nm, que desaparece apenas na 
presença de CN– e sulfeto (Figura 49A). A Figura 49B mostra os 
espectros de UV-vis para as soluções da Figura 48C, o que reforça o 
fato de que o uso da estratégia com Pb(NO3)2 torna o composto 7 
seletivo para a detecção de CN–. As absorbâncias relativas do corante 7 
em água com vários ânions na ausência e na presença de CN– estão 
ilustradas na Figura 49C, que demonstra a detecção altamente seletiva 
nestas condições experimentais. 
 
 
 
 
 
 

(A)

(B)

(C) t = 10 min

CN- + Sulfeto

+ Pb2+ 
(aq) a) centrifugação + 7 / CTAB  

b) - PbS

7          HSO4
- H2PO4

- NO3
- CN- AcO- F- Cl- Br- I- Sulfeto        N3

-



107 
 

Figura 49 – (A) Espectros de UV–vis para soluções em água com CTAB para 7 
na ausência e na presença de vários ânions. A concentração para 7 foi de 
3,0×10–5 mol L–1 e para o CTAB foi de 2,0×10–3 mol L–1, enquanto a 
concentração de cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1. (B) Espectros de UV–vis 
para as soluções do experimento apresentado na Figura 48(C). (C) Absorbância 
relativa para 7 em sistema de água/CTAB com vários ânions na ausência (barra 
amarela) e na presença (barra vermelha) de CN–. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Foram realizadas titulações espectrofotométricas do composto 7 
com CN− em acetonitrila e em água/CTAB. A titulação em acetonitrila 
mostra que uma banda com máximo em 430 nm, correspondente a 7, 
diminui com a adição do ânion e um desaparecimento completo da 
banda foi verificado para uma estequiometria 1:1 ânion:7 (Apêndice C). 
A Figura 50A mostra o conjunto de espectros de UV-vis para a 
titulação de 7 em água/CTAB com CN–. A absorbância da banda na 
região do visível diminui com a adição do ânion até o desaparecimento 
completo da banda. A Figura 50B mostra a curva de titulação 
correspondente, que foi construída a partir dos valores de absorbância 
em 438 nm em função de c (CN–). A curva tem uma inflexão em ca. 
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5,7×10–5 mol L–1do ânion e após este ponto uma diminuição quase linear 
ocorre até c (CN–) = 2,5×10–5 mol L–1. A inflexão sugere que algum 
evento ocorre simultaneamente com a reação de 7 com CN–, o que 
poderia ser a interação do ânion com o hidrogênio de HC=C do corante, 
antes do ataque à ligação dupla. 
 
Figura 50 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 7 (3,0×10–5 mol L–1) em água com CTAB (2,0×10–3 mol L–1). (B) 
Curva de variação da absorbância em 438 nm de 7 com a adição de quantidades 
crescentes de CN–. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Figura 51 mostra a influência da adição de quantidades de 
CN– sobre o espectro de RMN de 1H para o corante 7 em CD3CN. Com 
a adição de um equivalente de ânion o simpleto em δ 7,68 ppm do HC 
da ligação dupla foi deslocado para δ 4,25 ppm e os dupletos centrados 
em δ 7,82 e 6,79 ppm (relacionados aos hidrogênios aromáticos) foram 
deslocados para δ 7,23 e 6,74 ppm. A cor da solução no tubo de RMN 
mudou de amarelo para incolor (Apêndice D). Não foi possível obter 
evidências da interação do ânion com o composto antes do ataque 
nucleofílico, em contraste com as observações nas titulações de UV-vis. 
Utilizando a técnica de RMN, os dados demonstram que o ânion atua de 
uma forma semelhante à observada para 6b na presença de um excesso 
de CN–. É importante notar que uma comparação dos dois espectros 
finais (Figura 47 e 51) mostra que o simpleto correspondente ao CH 
nos produtos, originário da ligação dupla, aparece exatamente na mesma 
posição (δ 4,25 ppm). Assim, a descoloração da solução na presença do 
ânion é um resultado do ataque nucleofílico do CN– à ligação dupla 
HC=C (Esquema 6). 
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Figura 51 – Espectros de RMN de 1H (em CD3CN) para 7, na ausência e na 
presença de quantidades crescentes de CN–. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Esquema 6 – Reação do composto 7 com CN– ou sulfeto. 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
4.2.4 Conclusões 

 
Os compostos 6a e 7 foram sintetizados e aplicados em duas 

diferentes estratégias para a detecção de CN– em água. O composto 6a 
foi utilizado numa estratégia de ácido-base off-on, na qual o fenol é 
incolor em solução, mas torna-se amarelo devido à desprotonação do 
composto, gerando o seu correspondente fenolato (6b) como corante. A 
alta seletividade do sistema foi demonstrada e explicada considerando a 
basicidade das espécies aniônicas em meio aquoso. Adicionalmente, o 
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composto 6a mostrou limites de detecção e de quantificação de 
6,17×10–7 mol L–1 e 2,06×10–6 mol L–1, respectivamente. 

Uma estratégia quimiodosimétrica pode ser aplicada para o 
composto 7 na detecção altamente seletiva de CN– em água, com o uso 
de CTAB acima da sua CMC como agente para solubilizar o corante. As 
soluções de 7 são amarelas, mas foram substituídas por incolores com a 
adição do ânion. Isto pode ser explicado pelo CN– agindo como um 
nucleófilo, atacando a ligação dupla HC=C no composto e rompendo a 
conjugação eletrônica entre as partes doadora e aceitadora de elétrons do 
corante. Este sistema é também altamente seletivo para a detecção de 
pequenas quantidades de CN– em água e a explicação é semelhante à 
proposta para a ação de 6a, isto é, poderia estar relacionada com as 
diferenças nas energias de hidratação dos ânions estudados. Assim, com 
a adição de CN– ao meio, o composto 7 funciona como um 
quimiodosímetro on-off. 
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4.3 DISPOSITIVOS ÓPTICOS ANIÔNICOS À BASE DE 4-
(NITROESTIRIL) FENÓIS PARA A DETECÇÃO SELETIVA DE 
FLUORETO EM ACETONITRILA E CIANETO EM ÁGUA 
 

Diversos sistemas imínicos baseados em grupos fenólicos têm 
sido estudados por nosso grupo de pesquisa para a detecção de CN– e F– 

(Heying et al., 2015; Marini et al., 2010c; Nicoleti et al., 2015; Nicoleti 
et al., 2012).  A maior dificuldade envolvendo a aplicação desses 
sistemas é o seu uso em meio aquoso. Assim a síntese de compostos 
análogos tendo uma ligação C=C em vez de C=N pode levar a novos 
sistemas que exibem uma estabilidade melhorada para ser utilizada em 
água pura.  

Foram sintetizados quatro derivados de estilbenos para o estudo 
como dispositivos na detecção de ânions. Os fenóis 8a e 9a foram 
usados numa estratégia ácido-base para a detecção colorimétrica para F– 
e CN– em acetonitrila. Estes sistemas tornaram-se altamente seletivos 
para CN– em água pura na presença de CTAB, na sua concentração 
micelar.  

Seus derivados sililados 10 e 11 foram explorados como 
quimiodosímetros cromogênicos para a detecção seletiva de F– em 
acetonitrila. A estratégia de síntese é baseada na forte afinidade entre F–

e Si, o que já vem sendo investigado por muitos grupos de pesquisa 
(Sokkalingam et al., 2011; Xu et al., 2014; Zhou et al., 2014). 
 
4.3.1 Síntese e caracterização dos compostos 8a, 9a, 10 e 11 
 

Os compostos foram sintetizados de acordo com o procedimento 
ilustrado no Esquema 7. Primeiramente, os estilbenos 8a e 9a foram 
preparados através da condensação do 4-hidrobenzaldeído com 4-
nitrotolueno ou 2,4-dinitrotolueno sob refluxo utilizando pirrolidina 
como base, de acordo com a metodologia descrita na literatura (Nandi et 
al., 2015; Saravanan et al., 2001; Zhou et al., 2014). Na seqüência, os 
fenóis obtidos foram sililados para formar os compostos 10 e 11, 
seguindo um procedimento adaptado da literatura (Ischay et al., 2010), 
com TIPS-Cl em N,N-dimetilformamida (DMF) como solvente, fazendo 
uso de um forno de micro-ondas (MW). Todos os compostos foram 
caracterizados e apresentaram pureza adequada para os estudos.  
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Esquema 7 – Rota sintética para a preparação dos estilbenos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Os compostos 10 e 11 são inéditos na literatura. O composto 10 é 
um sólido amarelo e apresenta ponto de fusão de 85-86 ºC. A Figura 52 
mostra o espectro de RMN de 1H, em CDCl3 como solvente, que 
confirma a estrutura do composto. O espectro apresenta quatro dupletos 
(J = 8,6 Hz) referentes aos hidrogênios dos anéis aromáticos presentes 
na molécula. Em δ 7,20 ppm (J = 16,0 Hz) e δ 6,98 ppm (J = 16,0 Hz) 
encontram-se dois dupletos referentes aos hidrogênios da ligação C=C. 
Os sinais dos hidrogênios mais protegidos do espectro correspondem 
aos três grupos isopropil, na forma de um multipleto em δ 1,22-1,31 
ppm integrando 3 hidrogênios e um dupleto em δ 1,11 ppm (J = 7,4 Hz) 
referente a 18 hidrogênios.  
 
Figura 52 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 10. 
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O composto 11 é um sólido laranja e apresenta ponto de fusão de 
117-119 ºC. A Figura 53 mostra o espectro de RMN de 1H, em CDCl3 

como solvente, que confirma a estrutura do composto. O espectro 
apresenta três dupletos (J = 8,0 Hz) referentes aos hidrogênios dos anéis 
aromáticos e em δ 8,38 ppm um duplo dupleto (J = 2,3 Hz e J = 8,6 Hz). 
Em δ 7,48 ppm (J = 16,0 Hz) e δ 7,25 ppm (J = 16,0 Hz) encontram-se 
dois dupletos referentes aos hidrogênios da ligação C=C. Os sinais dos 
hidrogênios mais protegidos do espectro correspondem aos três grupos 
isopropil, na forma de um multipleto em δ 1,22-1,31 ppm integrando 3 
hidrogênios e um dupleto em δ 1,10 ppm (J = 8,0 Hz) referente a 18 
hidrogênios.  
 
Figura 53 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 11. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Foram obtidos cristais dos compostos 10 e 11 através da 
recristalização destes compostos em álcool isopropílico. Após a 
recristalização, deixou-se o solvente evaporar lentamente e os cristais 
formados foram coletados. A Figura 54 mostra as estruturas 
moleculares dos compostos 10 e 11. O composto 10 cristalizou no modo 
triclínico (grupo espacial P-1) enquanto que o composto 11 cristalizou 
no sistema monoclínico, grupo espacial P 21/c. Os dados 
cristalográficos mostram que os compostos têm uma configuração E. A 
análise dos dados mostra que o comprimento da ligação C=C nos dois 
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compostos analisados é compatível com os dos sistemas conjugados em 
que os grupos aromáticos estão ligados através de uma ponte C=C 
(Allen et al., 1987). Foram encontradas duas moléculas independentes 
para o composto 10 na unidade assimétrica, mostrando uma ligeira 
variação em suas conformações, que são evidentes a partir dos 
diferentes ângulos interplanares do grupo nitro com o anel aceitador 
aromático, que são 10,3 (2) ° e 13,4 (2) °. Uma comparação dos átomos 
equivalentes para as duas conformações mostra que os comprimentos e 
os ângulos da ligação são muito similares. O composto 10 exibe ângulos 
interplanares entre os anéis de 5,9 (1) º e 10,0 (1) º, em comparação com 
15,27 (6) º para o composto 11. 
 
Figura 54 – Estruturas moleculares para os compostos 10 e 11. Os elipsoides de 
deslocamento são desenhados ao nível de probabilidade de 40%. 
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4.3.2 Estudo dos compostos 8a e 9a como quimiossensores ácido-
base 
 

A Figura 55 mostra as soluções dos compostos 8a e 9a em 
acetonitrila e água na presença de CTAB (1,0×10-3mol L-1) e na 
ausência e na presença de alguns ânions. Soluções de 8a e 9a em 
acetonitrila são incolores, mas com a adição de hidróxido se tornam 
violeta (8b) e azul (9b) devido à desprotonação do quimiossensor. Na 
presença de diferentes ânions (HSO4

–, H2PO4
–, NO3

–, CN–, CH3COO–, 
F–, Cl–, Br– e I–), como sais de tetra-n-butilamônio, somente F– e, em 
menor grau, CN– são capazes de causar uma mudança imediata na cor da 
solução para violeta para o composto 8a (Figura 55A). Os dados 
disponíveis na literatura fornecem uma estimativa para os valores de pKa 
para HF e HCN em acetonitrila de 25,2 e 23,1 (Nicoleti et al., 2012), 
respectivamente, corroborando os resultados obtidos. Para o composto 
9a, mais ácido que 8a, F–e CN– mudam imediatamente a cor da solução 
para azul (Figura 55C). A adição de água a solventes orgânicos pode 
tornar os quimiossensores cromogênicos seletivos em relação ao CN– 

em comparação com outros ânions, como já demonstrado na literatura 
(Marini et al., 2010b; Ros-Lis et al., 2002; Sun et al., 2009; Tomasulo et 
al., 2005).  

As Figuras 55B e 55D mostram que na presença de 3% de água 
(v/v) as soluções de 8a e 9a mudam a cor da solução apenas no caso do 
ânion CN–. Isso pode ser explicado considerando-se que a energia de 
hidratação do F– (-465 kJ mol-1) é alta em comparação com a do CN– (-
295 kJ mol-1) (Zhan et al., 2004). CN– é menos hidratado com a adição 
de água, sendo uma espécie mais básica em comparação com os outros 
ânions e, portanto, mais eficaz para abstrair prótons de 8a e 9a. O 
Esquema 8 detalha a reação de desprotonação das soluções incolores de 
8a e 9a pelos ânions básicos F– e CN–, gerando as espécies coloridas 8b 
e 9b em solução. 
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Figura 55 – Soluções de 8a ou 9a e 8b ou 9b, na presença de ânions: (A) 8a em 
acetonitrila pura, (B) 8a em acetonitrila com 3,0% de água, (C) 9a em 
acetonitrila pura, (D) 9a em acetonitrila com 3,0% de água, (E) 8a em sistema 
aquoso micelar de CTAB, e (F) 9a em sistema aquoso micelar de CTAB. A 
concentração de cada ânion foi de 2,0×10-3 mol L-1 e de CTAB foi de 1,0×10-3 

mol L-1. A concentração dos compostos em acetonitrila foi de 2,0×10-5 mol L-1 e 
em sistema aquoso micelar de CTAB foi de 3,0×10-5 mol L-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(A)

(B)

(C)

(D)

(E)

(F)

8a ou 9a    8b ou 9b   HSO4
- H2PO4

- NO3
- CN- AcO- F- Cl- Br- I-



117 
 

Esquema 8 – Desprotonação dos compostos 8a e 9a com CN– ou F– 

para gerar as espécies 8b e 9b. 
 

 
 
 
 
 
 

Realizou-se uma tentativa de utilização de 8a e 9a para a 
detecção de CN– em água, porém a solubilidade dos compostos neste 
solvente foi muito baixa. Uma vez que 8a e 9a são espécies lipofílicas, a 
sua solubilidade em água deve, em princípio, ser melhorada com a 
utilização de um agente tensoativo (Tehrani-Bagha et al., 2013). Esta 
estratégia tem sido utilizada nos últimos anos no desenvolvimento de 
dispositivos ópticos para a detecção de espécies aniônicas, tais como F– 

e CN– em água (Buske et al.; Cheng et al., 2014; Ke et al., 2013; Kim et 
al., 2007; Nicoleti et al., 2015). Assim, foi utilizado CTAB em água 
acima da sua concentração micelar crítica (CMC = 9,0×10-4 mol L-1) (Li 
et al., 2006), e observou-se que a solubilidade dos compostos melhorou 
consideravelmente. As Figuras 55E e 55F mostram as soluções de 8a e 
9a em sistema aquoso micelar de CTAB. Nestas condições, pode-se 
observar que somente CN– é suficientemente básico para causar uma 
alteração na cor da solução, de incolor a laranja para 8a e ao vermelho 
bordô para 9a. 

A utilização de soluções aquosas tamponadas foi considerada 
inadequada nesta estratégia. Quando se utiliza um tampão para manter o 
pH acima do pKa do quimiossensor, o composto está na sua forma 
desprotonada e não pode ser utilizado para a detecção do ânion. Por 
outro lado, quando se utiliza um tampão em valores de pH abaixo do 
pKa de 8a ou 9a, o ânion está presente na sua forma protonada e não 
pode atuar como uma base. Além disso, em meios tamponados, são 
necessárias quantidades crescentes de CN– para "romper" o tampão e 
permitir que as espécies aniônicas no meio abstraiam o próton de 8a ou 
9a (Apêndice D).  

A Figura 56 mostra os espectros de UV-vis para as soluções de 
8a e 9a na ausência e na presença dos ânions estudados. Os compostos 
8a e 9a em acetonitrila (Figuras 56A e 56B) possuem bandas com 
valores máximos em 374 nm e 392 nm, respectivamente. A adição de 
hidróxido causa o desaparecimento dessas bandas simultaneamente com 
o aparecimento de outras bandas com valores máximos em 540 nm para 
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8b e 650 nm para 9b. Os dados mostram que na adição de F– o espectro 
de UV-vis é o mesmo que na adição de hidróxido.  
 
Figura 56 – Espectros de UV-vis para as soluções de 8a ou 9a e 8b ou 9b, na 
presença de ânions, como sais de tetra-n-butilamônio para 8a (A) e 9a (B) em 
acetonitrila pura e para 8a (C) e 9a (D) em sistema aquoso micelar de CTAB 
(1,0×10-3 mol L-1). A concentração para os compostos em acetonitrila foi de 
2,0×10-5 mol L-1 e em sistema aquoso micelar de CTAB foi de 3,0×10-5 mol L-1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

As Figuras 56C e 56D mostram os espectros de UV-vis para os 
compostos 8a e 9a em água com CTAB. Com a adição de CN– as 
bandas de 8a (com um máximo em 386 nm) e 9a (com um máximo em 
406 nm) são substituídas por outras bandas na região do visível com 
λmax= 456 nm para 8a e λmax= 512 nm para 9a. O valor de pKa para 8a 
em água é de 10,79 ± 0,02 (Apêndice B), enquanto que em meio micelar 
o pKa é reduzido para 7,83± 0,02. O valor de pKa para 9a é 9,38 ± 0,02 
em água e em meio micelar é reduzido para 7,59 ± 0,02. Uma vez que os 
valores de pKa para o HCN e HF em água são 9,21 e 3,18, 
respectivamente (Bordwell, 1988), suas bases conjugadas não são 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0
F

-

CN
-

(A)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

374 nm

554 nm

540 nm

8b
(8a)

HSO
4

-
, H

2
PO

4

-
, NO

3

-
 

AcO
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

9b, CN
-

H
2
PO

4

-AcO
-

F-
(B)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

650 nm

392 nm

(9a)

HSO
4

-
,  NO

3

-
 

 Cl
-
, Br

-
, I

-
 

300 350 400 450 500 550 600

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

(8a)
(C)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

386 nm 456 nm
8b, CN

-

F
-
, HSO

4

-
, H

2
PO

4

-
, NO

3

-
 

AcO
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
 

350 400 450 500 550 600 650 700
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

(D)

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda / nm

512 nm

406 nm

(9a)

9b, CN-

F
-
, HSO

4

-
, H

2
PO

4

-
, NO

3

-
 

AcO
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
 



119 
 

suficientemente fortes para desprotonar os compostos em água, mas os 
dados mostram que em meio micelar apenas o CN– é suficientemente 
básico para abstrair o próton da porção fenólica nos quimiossensores. 

Os compostos 8a e 9a foram titulados com CN– em acetonitrila 
bem como em água na presença de CTAB (1,0×10-3 mol L-1). Os valores 
de absorbância para as bandas de 8b a 456 nm e 9b a 512 nm foram 
graficados como uma função da concentração do ânion adicionado, em 
solução aquosa. Os dados experimentais foram ajustados com o uso da 
Equação (4) (ver seção 4.2.2), que está relacionada com a 
estequiometria 1:2 quimiossensor:ânion.  

A Figura 57A mostra os espectros de UV-vis para a titulação de 
8a em água na presença de CTAB (1,0×10-3 mol L-1) com quantidades 
crescentes de CN–. Com a adição do ânion a banda com λmax= 386 nm 
relacionada ao composto 8a apresentou uma redução na absorbância, 
simultaneamente com o aparecimento de uma banda com λmax= 456 nm, 
devido à formação de 8b. A curva de titulação correspondente foi obtida 
com os valores de absorbância em 456 nm e é mostrada na Figura 57B. 
Um gráfico de Job também foi realizado para a interação de 8a com CN– 
(inserto na Figura 57B), o que indica claramente uma estequiometria 
1:2 8a:ânion. Os dados experimentais foram ajustados usando a 
Equação (4), fornecendo o valor de K12 = (1,36±0,06)×108 L mol-1 
(S.D. = 2,0×10-2). Os limites de detecção e quantificação foram 
determinados como 1,31×10-6 mol L-1 e 4,36×10-6 mol L-1, 
respectivamente.  
 
Figura 57 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 8a (3,0×10–5 mol L–1) em água com CTAB (1,0×10–3 mol L–1). (B) 
Curva de variação da absorbância em 456 nm de 8a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. O inserto mostra o gráfico de Job para a 
interação de 8a com CN–. 
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A Figura 58A mostra a influência da adição de quantidades 
crescentes de CN– sobre os espectros de UV-vis de 9a em água 
contendo CTAB (1,0×10-3 mol L-1). Com a adição do ânion a banda com 
um valor de λmax= 406 nm relacionada ao composto 9a apresentou uma 
redução na absorbância, simultaneamente com o aparecimento de uma 
banda com λmax= 512 nm, devido à formação de 9b. Ocorre um ponto 
isosbéstico em 444 nm, o que sugere a presença de duas espécies (9a e 
9b) em equilíbrio. A Figura 58B mostra a curva de titulação 
correspondente, cuja forma sugere uma estequiometria 1:2 9a:ânion, o 
qual foi corroborada com o gráfico de Job obtido (inserto na Figura 
58B). O uso da Equação (4) para ajustar os dados experimentais 
forneceu o valor de K12 = (4,17±0,16)×108 L mol-1 (S.D. = 1,0×10-2). Os 
limites de detecção e quantificação foram determinados como 
2,37×10mol Le 7,91×10mol L, respectivamente.  
 
Figura 58 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 9a (3,0×10–5 mol L–1) em água com CTAB (1,0×10–3 mol L–1). (B) 
Curva de variação da absorbância em 512 nm de 9a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. O inserto mostra o gráfico de Job para a 
interação de 9a com CN–. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.3 Compostos 10 e 11 como quimiodosímetros para a detecção de 
fluoreto 
 

A Figura 59 apresenta as soluções dos compostos 10 e 11 em 
acetonitrila, que são incolores, e na presença de diferentes ânions como 
sais de tetra-n-butilamônio. No caso do composto 10 (Figura 59A), 
somente F– é capaz de mudar imediatamente a cor da solução para 
violeta. De maneira similar, para o composto 11 (Figura 59B), somente 
F– e, em menor grau, CN– causam uma mudança imediata na cor da 
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solução para azul. A Figura 60A apresenta os espectros de UV-vis para 
as soluções de 10 na ausência e na presença dos ânions. O espectro de 
10 mostra uma banda com um máximo em 372 nm, que desaparece 
imediatamente com a adição de F–, com o aparecimento simultâneo de 
outra banda a max= 550 nm. Os demais ânions estudados não causaram 
a mudança imediata no espectro.  

O espectro de UV-vis para 10 na presença de F– é essencialmente 
o mesmo para a forma desprotonada do composto 8a (fenolato 8b). Isto 
sugere que o ânion quebra a ligação Si-O e libera 8b como grupo de 
saída. Uma observação similar foi feita para os espectros de UV-vis para 
o composto 11 (Figura 60B). Neste caso, a banda do composto, com 
máximo em 388 nm, desaparece imediatamente com a adição de F–. 
Simultaneamente, outra banda com um máximo em max= 650 nm 
aparece, o qual corresponde exatamente à mesma banda verificada 
quando o composto 9a é desprotonado, com a formação de 9b. 

 
Figura 59 – Soluções de 10 (A) e 11 (B) na ausência e na presença de ânions 
em acetonitrila. As soluções de 10 e 11 30 min após a adição de ânions são 
apresentadas em (C) e (D), respectivamente. A concentração para cada ânion foi 
de 2,0×10-3 mol L-1 e para 10 e 11 foi de 2,0×10-5 mol L-1. 
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Figura 60 – Espectros de UV-vis para as soluções de 10 (A) e 11 (B) na 
ausência e imediatamente após a adição de ânions em acetonitrila. A 
concentração para cada ânion foi de 2,0×10-3mol L-1 e para os compostos 10 e 
11 foi de 2,0×10-5 mol L-1. 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Foram feitas curvas cinéticas para os compostos 10 e 11 em 

acetonitrila na ausência e na presença de F– e CN– (Figura 61A, B). Dos 
ânions estudados e após 1,5 min de reação, apenas no caso do F– há 100 
% de reação para os compostos 10 e 11 (Figura 61C,D). O espectro 
para os compostos após a adição de F– coincide com os espectros 
correspondentes aos fenolatos 8b e 9b em acetonitrila e nas mesmas 
concentrações de 10 e 11 (Figura 62). Com relação aos outros ânions 
estudados, somente CN– causa alterações no espectro de UV-vis para os 
compostos. 
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Figura 61 – Curvas cinéticas obtidas para os compostos 10 (A) e 11 (B) na 
ausência (▲) e na presença de F– (■) e CN–(●) em acetonitrila a 25 ºC. Dados 
experimentais obtidos em 550 nm e em 650 nm para os compostos 10 e 11, 
respectivamente. Absorbâncias relativas para 10 (C) e 11 (D) após a adição de 
F– e CN– a 1,5, 15 e 30 min são apresentadas. A concentração para os compostos 
10 e 11 foi de 2,0×10-5 mol L-1 enquanto que a concentração para cada ânion foi 
de 2,0×10-4 mol L-1. 
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Figura 62 – Espectros de UV-vis para soluções de (A) 10 e (C) 11, na ausência 
e na presença de ânions e após a adição de CN– e F– em acetonitrila. 
Absorbâncias relativas para (B) 10 a 550 nm e (D) 11 a 650 nm, imediatamente 
após a adição de cada ânion e após 30 min e 60 min. c (10) e (11) = 2,0×10-5 
mol L-1; c (ânion) = 2,0×10-3 mol L-1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dos demais ânions estudados, somente CN– causa alterações no 

espectro de UV-vis para os compostos (Figuras 61C, D e Figura 62). 
Após 1,5 min da adição do CN–, 2,6 % de reação ocorre para o 
composto 10 e 7,3 % para o composto 11. Para o caso dos sistemas na 
presença de F–, após 30 min de reação (Figura 62) o espectro de UV-vis 
para as soluções dos produtos 10 e 11 permaneceu inalterado, mostrando 
que os compostos formados (8b e 9b) são estáveis nestas condições 
experimentais. Além disso, as soluções de 10 e 11 na presença de HSO4

–

, H2PO4
–, NO3

–,CH3COO–,Cl–, Br– e I– permaneceram inalteradas. 
Contudo, o CN– continuou a reagir com os compostos (5,6% e 35,5% de 
reação ocorreram após 15 min para os compostos 10 e 11, 
respectivamente). Após 30 min houve 52,6 % de reação para o 
composto 11, mas somente 10,4% para 10. Os dados obtidos mostram 
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que na presença de um grupo nitro adicional, o composto se torna mais 
reativo em relação ao CN–, uma vez que 9b se torna um melhor grupo 
de saída em comparação com 8b. 

Foram realizadas titulações espectrofotométricas dos compostos 
10 e 11 com quantidades crescentes de F− em acetonitrila. A Figura 63A 
mostra os espectros de UV-vis para a titulação de 10 que apresenta uma 
banda com max = 372 nm que desaparece simultaneamente com o 
aparecimento de uma banda com max = 546 nm, devido à formação de 
8b. Para o composto 11, a titulação mostra o aparecimento de uma 
banda com um máximo em 650 nm ao tempo que a banda em 388 nm 
desaparece (Figura 63B). As curvas de titulação correspondentes foram 
obtidas com os dados experimentais para a absorbância em 546 nm para 
10 e em 650 nm para 11 e os dados são mostrados nas Figuras 63C e 
63D. 

 
Figura 63 – Influência da adição de quantidades de F– sobre o espectro de UV–
vis para 10 (A) e para 11 (B) em acetonitrila. Correspondente curva de titulação 
com a adição de quantidades crescentes de F– para 10 (C) em 546 nm e para 11 
(D) em 650 nm. A concentração dos compostos foi de 2,0×10–5 mol L–1. 
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A Figura 64 apresenta o espectro de RMN de 1H para 10 em 
CD3CN na ausência e na presença de diferentes equivalentes de F–. Uma 
comparação dos espectros revela que com a adição de 1 equivalente de 
F– todos os sinais na região aromática são alterados. Por exemplo, os 
dupletos centrados em  8,19 e 6,94 ppm são deslocados para 8,11 e 
6,46 ppm. Também são verificadas alterações correspondentes ao grupo 
triisopropilsilil (Figura 65), uma vez que o dupleto em  1,11 ppm se 
desloca para 1,07 ppm. O espectro final coincide com o espectro de 
RMN de 1H de 8a na presença de F– em excesso, revelando que a 
mesma espécie (8b) é formada nos dois casos. Observações semelhantes 
foram feitas na análise do composto 11 (Apêndice D).  

 
 

Figura 64 – Espectros de RMN de 1H parciais (200 MHz) para o composto 10 
em CD3CN, na ausência e na presença de quantidades de F–. Dados são 
comparados com o espectro de 8a na presença de F–. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 65 – Espectros de RMN de 1H parciais (200 MHz) para o composto 10 
em CD3CN, na ausência e na presença de quantidades de F–. 
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Outras evidências foram fornecidas pela técnica de 
espectrometria de massas de alta resolução (Figura 66). O composto 10 
apresenta [M+H]+ a 398,2147 enquanto que o composto 8b apresenta 
[M]– a 240,0654. A adição de F– a solução de 10 em acetonitrila leva ao 
desaparecimento do pico inicial com o aparecimento de um pico a 
240,0703, que corresponde ao do composto 8b. Realizou-se um ensaio 
similar para o composto 11 (Apêndice D). Neste caso, os compostos 11 
e 9b apresentam picos em 443,2001 e 285,0501, respectivamente. A 
adição de F– à solução de 11 leva ao desaparecimento do pico 
correspondente a 11 e ao aparecimento de um pico em 285,0516 
relacionado à formação da espécie 9b. A reação do composto 11 com 
CN– forneceu resultados semelhantes.  

 
Figura 66 – Espectro de massas de alta resolução para o composto 10 na 
ausência (A) e presença de F– (B) e para o composto 8b (C). 
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O Esquema 9 resume a estratégia para a detecção aniônica 
baseada nos compostos 10 e 11. Devido ao ataque nucleofílico das 
espécies aniônicas ao centro de silício, através de uma substituição 
nucleofílica no silício (SN2 @Si) (Clayden, 2012; Pierrefixe et al., 
2008b), as espécies 8b e 9b coloridas são liberadas como grupos de 
saída. Este processo é eficaz para a detecção de F–, que em acetonitrila 
anidra comporta-se como um nucleófilo forte. 

 
Esquema 9 – Reação dos compostos 10 e 11 com F– para gerar as espécies 8b e 
9b. 
 

 
 
 
 
 
 
 

4.3.4 Aplicações para os compostos 8a e 9a 
 

A Figura 67A apresenta o composto 9a em água da torneira na 
ausência e na presença de várias concentrações de CN–. O pH da água 
da torneira era de 5,7 e com a adição de 9a/CTAB foi possível verificar 
um máximo de 406 nm. Com CN– adicionado à água, sob a forma de sal 
de potássio, seguido pela adição de 9a e CTAB, verificou-se o 
aparecimento da banda com máximo a 512 nm, típico da formação de 
9b. Foram usadas três concentrações de CN–, 5,010-5, 1,010-4 e 
3,010-4 mol L-1 e com todas obteve-se resultados positivos, e também a 
detecção visual (Figura 67B). Os resultados não puderam ser 
comparados com os da curva de titulação correspondente em água pura 
(Figura 58), provavelmente devido ao fato de que a água da torneira 
tem sais dissolvidos, o que ocasionou pequenas alterações no espectro 
do corante. Assim, a aplicação numa situação real exigirá uma curva de 
calibração utilizando água da torneira. Foram obtidos resultados 
similares para o composto 8a (Figura 68). 
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Figura 67 – (A) Espectros de UV-vis e (B) respectivas fotografias para 
soluções de 9a na ausência e na presença de CN–, como sal de potássio, em água 
da torneira. Em todos os experimentos, a concentração de 9a e CTAB foi de 
3,0×10-5 e 1,0×10-3 mol L-1, respectivamente. O pH medido da água da torneira 
era de 5,7. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 68 – (A) Espectros de UV-vis e (B) respectivas fotografias para 
soluções de 8a na ausência e na presença de CN–, como sal de potássio, em água 
da torneira. Em todos os experimentos, a concentração de 8a e CTAB foi de 
3,0×10-5 e 1,0×10-3 mol L-1, respectivamente. O pH medido da água da torneira 
era de 5,7. 
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Para avaliar o potencial para a sua aplicação prática na detecção 
de CN– em água, foram preparados tiras para testes de papel por imersão 
de papel de filtro Whatman® em soluções aquosas de CTAB contendo 
os compostos 8a e 9a. A Figura 69 mostra a influência de diferentes 
soluções aniônicas adicionadas aos kits de teste, permitindo a 
verificação de que apenas a solução aquosa de CN–, como o sal de tetra-
n-butilamônio ou de potássio, provoca alterações na cor do papel 
modificado (de um amarelo pálido à laranja no caso de 8a e de um 
amarelo a bordô escuro para 9a).  

 
Figura 69 – Fotografias dos testes de papel para (A) 8a e (B) 9a na presença de 
soluções aquosas de diferentes ânions (2,0×10-2 mol L-1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A reutilização das tiras de teste de papel também foi verificada 

(Dalapati et al., 2012). As experiências foram realizadas por imersão 
dos sistemas alternadamente em soluções aquosas de CN– e em ácido, 
sendo reutilizadas até cinco vezes, ilustrado na Figura 70. Com a 
reutilização contínua do teste de papel ocorreu uma lixiviação dos 
compostos da superfície do papel para a solução. Outra limitação da 
metodologia testada relaciona-se com o fato de apenas concentrações de 
ânions superiores a 10-2 mol L-1 terem proporcionado resultados 
satisfatórios; diferentes concentrações do ânion foram testadas, 
verificando-se que a concentração mínima necessária para a detecção 
seria de 2,0×10-2 mol L-1, conforme a Figura 71. Fazendo uma 
comparação com outros trabalhos recentes (Bejoymohandas et al., 2016; 
Hao et al., 2014; Hu et al., 2016; Konidena et al., 2014; Lin et al., 2014; 
Peng et al., 2013) sobre o desenvolvimento de testes de papel usando 
outros sistemas de detecção de CN– em água, os mesmos mostram que o 
CN– pode ser detectado usando testes de papel na faixa de 2,0×10-5 a 
8,0×10-2 mol L-1.  
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Figura 70 – Fotografias dos testes de papel para 8a e 9a (1,0×10-3 mol L-1). (A) 
Tira de papel com o composto, (B) após adição de CN– e (C) após lavar com 
solução de HCl 3%. Após seco ao ar, e retornado a cor original (A) o papel 
exibiu a cor novamente (B) na adição de CN–. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 71 – Fotografias dos testes de papel para (A) 8a e (B) 9a na presença de 
CN– em diferentes concentrações: (a) 6,0×10-4 mol L-1; (b) 1,0×10-3 mol L-1; (c) 
2,0×10-3 mol L-1; (d) 5,0×10-3 mol L-1; (e) 1,0×10-2 mol L-1; (f) 2,0×10-2 mol L-1; 
(g) 5,0×10-2 mol L-1; (h) 0,1 mol L-1. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

4.3.5 Conclusões 
 
Os fenóis 8a e 9a e seus sililados correspondentes 10 e 11 foram 

preparados através de um procedimento simples e caracterizados. Os 
compostos 8a e 9a foram usados numa estratégia ácido-base para a 
detecção de F– e CN– em acetonitrila. Com a adição de água ao meio, o 
sistema é capaz de detectar seletivamente o ânion CN– em comparação 
com os outros ânions estudados. Os compostos 8a e 9a puderam ser 

(8a)

(9a)

(A) (B) (C)
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solubilizados em água com a presença de CTAB. Este meio fornece as 
condições necessárias para a detecção seletiva de CN– através de dois 
efeitos combinados: (a) a água solvata fortemente o F– e impede a ação 
deste último como uma base, proporcionando as condições para a 
seletividade observada para CN– no meio aquoso; e (b) a adição do 
tensoativo na sua concentração micelar diminui o pKa dos fenóis para 
valores adequados para desprotonação seletiva de CN– em comparação 
com os outros ânions estudados. 

Os compostos 8a e 9a foram usados em experimentos para a 
detecção de CN– na água da torneira. Em princípio, podem ser 
detectadas concentrações de CN– na ordem de 10-5-10-6 mol L-1 

utilizando esta técnica, mas a análise requer cautela, uma vez que esta 
metodologia é muito sensível ao pH, o que poderia levar a falsos 
positivos. Assim, estes ensaios podem ser válidos se forem seguidos por 
outro ensaio, por exemplo, com base numa abordagem 
quimiodosimétrica.  

Preparou-se um kit de teste simples, com base nos compostos 8a 
e 9a adsorvidos em tiras de papel, para a detecção de CN– em água. 
Embora o kit de teste seja reutilizável, é necessário um estudo 
envolvendo novos compostos relacionados para melhorar o desempenho 
do sistema. 

Os compostos 10 e 11 foram estudados como quimiodosímetros 
para a detecção de F–. Evidências experimentais mostram que o F– ataca 
nucleofilicamente o centro de silício, conduzindo a quebra da ligação Si-
O e a liberação do corante como grupo de saída.  
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4.4 UM QUIMIODOSÍMETRO CROMOGÊNICO PARA A 
DETECÇÃO SELETIVA DE CIANETO EM ÁGUA BASEADO NA 
CLIVAGEM Si–O 

 
Como já visto anteriormente, a forte afinidade entre F– e Si tem 

sido investigada para o planejamento de quimiodosímetros para a 
detecção de F–. Muitos estudos têm sido desenvolvidos para a detecção 
de F– em solventes aquosos, mas é necessário um longo tempo de 
detecção, devido ao fato da nucleofilicidade de F– ser reduzida na 
presença de água, por apresentar uma alta energia de hidratação (Zhan et 
al., 2004). 

Como exemplificado na Introdução (seção 1.1.3) Nicoleti e 
colaboradores (Nicoleti et al., 2015) sintetizaram uma imina sililada 22 
capaz de atuar como quimiodosímetro para a detecção seletiva de CN– 

em meio aquoso, com o sistema agindo por meio da quebra da ligação 
Si-O (Figura 13). O composto foi utilizado em água na presença CTAB 
acima de sua concentração micelar crítica. O sistema demonstrou ser 
capaz de realizar a detecção do ânion com alta sensibilidade e 
especificidade. 

Assim, com base nos resultados obtidos por Nicoleti e 
colaboradores (Nicoleti et al., 2015), aliado aos trabalhos desenvolvidos 
com os estilbenos apresentados na seção 4.3, foi planejada a síntese do 
composto 12 a fim de estudá-lo como um quimiodosímetro na detecção 
de CN– em meio aquoso através da clivagem da ligação Si-O. Por se 
tratar de um estilbeno sililado com grupos bromo ligados a sua estrutura 
molecular, poderia apresentar aspectos interessantes visando sua 
aplicação, como uma estabilidade maior em sistemas aquosos em 
comparação com as iminas, utilização em água, limite de detecção 
menor e uma maior versatilidade. 

 
4.4.1 Síntese e caracterização do composto 12 

 
A síntese do composto 12 está ilustrada no Esquema 10. 

Primeiramente foi obtido o ácido 4-nitrofenil acético a partir do 4-
nitrofenilacetonitrila. Através de uma reação de condensação entre o 
ácido e o 3,5-dibromo-4-hidróxi-benzaldeído, obteve-se o fenol 
correspondente 29a, de acordo com o procedimento descrito por Diemer 
e colaboradores (Diemer et al., 2007). 

O derivado 12 foi sintetizado segundo um procedimento adaptado 
da literatura (Ischay et al., 2010), com TIPS-Cl em N,N-
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dimetilformamida (DMF) como solvente, fazendo uso de um micro-
ondas (MW). 
 

 
Esquema 10 – Síntese do quimiodosímetro 12. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O composto 12 é inédito na literatura, sendo um sólido amarelo 

claro e apresenta ponto de fusão de 199-201 ºC. A Figura 72 mostra o 
espectro de RMN de 1H, em CDCl3 como solvente, que confirma a 
estrutura molecular do composto. O espectro apresenta um simpleto e 
dois dupletos (J = 8,0 Hz) referentes aos hidrogênios dos anéis 
aromáticos presentes na molécula. Em δ 7,27 ppm (J = 16,0 Hz)  e δ 
7,10 ppm (J = 16,0 Hz)  encontram-se dois dupletos referentes aos 
hidrogênios da ligação C=C. Os sinais dos hidrogênios mais protegidos 
do espectro correspondem aos três grupos isopropil, na forma de um 
multipleto em δ 1,18-1,25 ppm integrando 3 hidrogênios e um dupleto 
em δ 1,14 ppm (J = 8,0 Hz)  referente a 18 hidrogênios. 
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Figura 72 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 12. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O espectro de RMN de 13C, em CDCl3 como solvente, também 

confirma a estrutura do composto, por apresentar 12 sinais 
correspondentes aos carbonos presentes na molécula (Figura 73).  

 
 

Figura 73 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 12. 
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4.4.2Estudo do composto 12 como quimiodosímetro para a detecção 
de ânions 

 
A Figura 74 apresenta as soluções para o composto 12 em 

acetonitrila, que são incolores, e na presença de diferentes ânions como 
sais de tetra-n-butilamônio. No que diz respeito à presença dos ânions, 
H2PO4

–, CN–, CH3COO– e F– mudaram a cor da solução para rosa no 
caso deste composto. A adição de água em solventes orgânicos faz com 
que alguns ânions fiquem solvatados e aumenta a seletividade para o 
ânion CN–. Com adição de 1,5 % de água, somente CN– e F– alteram a 
cor da solução para laranja, mostrando que ainda ocorre reação para o 
ânion F–. 

 
Figura 74 – Soluções do composto 12 (3,0×10–5 mol L–1) na ausência e na 
presença de ânions como sais de tetra–n–butilamônio. Os experimentos foram 
feitos em: (A) acetonitrila pura e (B) em acetonitrila com 1,5 % de água. A 
concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A Figura 75 apresenta os espectros de UV-vis para as soluções 

de 12 em acetonitrila pura e na presença de 1,5% de água no meio. O 
espectro em acetonitrila mostra uma banda com um máximo em 358 
nm, que desaparece imediatamente com a adição de H2PO4

–, CN–, 
CH3COO– e F–, com o aparecimento simultâneo de outra banda a max= 
496 nm. O espectro que mostra adição de 1,5% de água ao meio, Figura 
75B, apresenta uma banda com máximo em 356 nm para o composto e 
com a adição de CN– e F– ocorre o aparecimento de outra banda com 

(A)

(B)

12         HSO4
- H2PO4

- NO3
- CN- AcO- F- Cl- Br- I-
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máximo em 478 nm, com uma absorbância maior para o ânion CN–. Os 
demais ânions estudados não causam mudança no espectro.  

 
Figura 75 – Espectros de UV-vis para 12 (3,0×10–5 mol L–1) em (A) acetonitrila 
pura e (B) em acetonitrila com 1,5% de água na ausência e na presença de 
diferentes ânions. A concentração para cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A fim de se obter um sistema seletivo para o ânion CN–, 

procurou-se fazer seu estudo em meio aquoso, porém o composto 12 
não é solúvel em água pura, mas verificou-se que o corante pode ser 
solubilizado quando CTAB está presente no meio numa concentração 
acima da sua CMC.  

A Figura 76A mostra as soluções para o composto 12 (3,0×10–5 

mol L–1) em meio aquoso micelar de CTAB (5,0×10–3 mol L–1). As 
soluções são incolores e somente o ânion CN– altera a cor para amarelo. 
A Figura 76B apresenta os espectros de UV–vis para as soluções de 12 
na ausência e na presença dos ânions estudados em meio aquoso micelar 
de CTAB. A banda de 12 com máximo em 366 nm desaparece com a 
adição de CN–, ao mesmo tempo em que aparece outra banda na região 
do visível com λmax= 450 nm. 

Para estabelecer uma comparação quanto à reatividade dos ânions 
CN-, F– e N3

–, foram feitas curvas cinéticas para o composto 12 no meio 
água/CTAB (Figura 76C). O gráfico mostra que o composto reage 
completamente com CN– em torno de 2000 s e nesse tempo os ânions F– 
e N3

– não demonstram reação significativa. 
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Figura 76 – (A) Soluções e (B) espectros de UV–vis para 12 na presença de 
ânions em meio aquoso micelar de CTAB. (C) Curvas cinéticas obtidas para o 
composto 12 na presença de: CN– (●), F– (■) e N3

– (▲) em água com CTAB a 
25 ºC. Dados experimentais foram obtidos em 450 nm. A concentração para 12 
foi de 3,0×10–5 mol L–1 e para o CTAB foi de 5,0×10–3 mol L–1, enquanto a 
concentração de cada ânion foi de 1,5×10–3 mol L–1. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A estratégia do quimiodosímetro 12 se dá pelo ataque 

nucleofílico do ânion CN– ao centro de silício, liberando a espécie 29b 
como grupo de saída, conforme ilustrado no Esquema 11. 

 
 
 

Esquema 11 – Reação do composto 12 com CN–. 
 

 
 
 
 
 
 
 

12      HSO4
- H2PO4

- NO3
- CN- AcO- F- Cl- Br- I- Sulfeto      N3

-

(A)

300 350 400 450 500 550 600

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

N
3

-  

CN
-
  

AcO
-
, F-, Cl

-
, Br

-
, I

-
, sulfeto 

12, HSO
4

-
, H

2
PO

4

-
, NO

3

-
 

450 nm

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda / nm

366 nm

(B)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

CN
-

N
3

-

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Tempo / s

F
-

(C)

O2N

O
Si O2N

O

12

NC
SiCN-

Água / CTAB

+

+

Br

Br
Br

Br

29b



139 
 

A fim de se confirmar que a espécie gerada como grupo de saída 
era mesmo o composto 29b, foi realizado um estudo utilizando o 
composto 29a em acetonitrila e em meio aquoso com CTAB. A Figura 
77A mostra o experimento para 29a em acetonitrila na presença de 
hidróxido, o que causa a desprotonação do composto. O espectro 
apresenta uma banda com máximo em 356 nm e com adição de 
hidróxido, ocorre o aparecimento de outra banda com máximo em 496 
nm, referente à formação de 29b, comprovando ser a mesma espécie 
gerada para a reação do composto 12 com o ânion, conforme mostrado 
na Figura 75. 

Para o caso do estudo em meio aquoso com CTAB, o composto 
29a já desprotona no meio sem adição de base, porém é possível 
observar que a banda gerada possui um máximo em 450 nm, o mesmo 
observado para a reação de 12 com CN– em água com CTAB, conforme 
a Figura 76B. 

 
Figura 77 – Espectros de UV–vis para 29a em (A) acetonitrila pura e (B) em 
meio aquoso micelar de CTAB. A concentração para 29a foi de 3,0×10–5 mol L–

1 e para o CTAB foi de 5,0×10–3 mol L–1, enquanto a concentração de cada 
ânion foi de 1,5×10–3 mol L–1. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4.4.3 Titulações do composto 12 com os ânions 
 
Foram realizadas titulações espectrofotométricas para o composto 

12 em acetonitrila para os ânions CN– e F−. As Figuras 78A e 78B 
mostram os espectros de UV-vis para as titulações de 12 com 
quantidades crescentes de CN– e F–, respectivamente, os quais 
apresentam uma banda com max = 358 nm que desaparece 
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simultaneamente com o aparecimento de uma banda com max = 496 nm. 
As curvas de titulação correspondentes obtidas com os dados 
experimentais para a absorbância em 496 nm são mostradas nas Figuras 
78C e 78D.  
 
Figura 78 – Influência da adição de quantidades de (A) CN– e (B) F– sobre o 
espectro de UV–vis para 12 em acetonitrila. Correspondente curva de titulação 
com a adição de quantidades crescentes de (C) CN– e (D) F– para 12 em 496 nm. 
A concentração de 12 foi de 3,0×10–5 mol L–1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
A Figura 79A mostra a influência da adição de quantidades 

crescentes de CN– sobre os espectros de UV-vis para 12 em água 
contendo CTAB (5,0×10-3 mol L-1). Com a adição do ânion a banda com 
um valor de λmax= 366 nm relacionada ao composto 12 apresentou uma 
redução na absorbância, simultaneamente com o aparecimento de uma 
banda com λmax= 450 nm, devido à formação de 29b. A Figura 79B 
mostra a curva de titulação correspondente. Os limites de detecção e 
quantificação foram determinados como 2,03×10mol Le 
6,75×10mol L, respectivamente.  
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Figura 79 – (A) Influência da adição de quantidades CN– sobre o espectro de 
UV–vis para 12 (3,0×10–5 mol L–1) em meio aquoso com CTAB (5,0×10–3 mol 
L–1). (B) Correspondente curva de titulação com a adição de quantidades 
crescentes de CN– para 12 em 450 nm. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4.4.4 Conclusões 
 
O composto 12 foi preparado através de um procedimento 

simples e foi caracterizado.  
O quimiodosímetro estudado é seletivo para CN– em meio aquoso 

na presença de CTAB e sua estratégia de detecção se dá pela clivagem 
da ligação Si-O e a liberação do corante como grupo de saída.  

A imina 22 estudada por Nicoleti e colaboradores (Nicoleti et al., 
2015) apresentou limites de detecção e quantificação de 1,48×10mol 
Le 4,93×10mol L, respectivamente. Para o estilbeno 12 os limites 
de detecção e quantificação foram determinados como 2,03×10mol 
Le 6,75×10mol L, respectivamente. Isto mostra que a mudança na 
ponte conjugada não apresentou melhorias para esta estratégia de 
detecção. No entanto, o sistema estudado apresenta como vantagem o 
fato de apresentar em sua estrutura molecular uma ponte conjugada 
estável, que não pode ser degradada em meio aquoso. 
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5 CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVAS 
 
Os compostos planejados 1a-12 foram sintetizados e devidamente 

caracterizados. As estratégias estudadas demonstram a versatilidade dos 
compostos sintetizados que se apresentam como quimiossensores e 
quimiodosímetros cromogênicos capazes de detectar seletivamente 
diferentes ânions em meios orgânicos e aquosos. As mudanças nas 
estruturas moleculares dos compostos foram de suma importância para 
melhorar a eficiência dos dispositivos ópticos de detecção. 

Os ânions sulfeto e azida foram introduzidos na série de ânions 
estudada e demonstraram ser interferentes importantes a serem 
analisados. O sulfeto, por apresentar características semelhantes ao CN–, 
é um interferente que precisa ser removido para se obter uma detecção 
seletiva apenas de CN–. Em solução aquosa, foi possível a utilização de 
Pb(NO3)2, removendo o sulfeto através da formação de PbS como 
precipitado. 

No caso do composto 5, obteve-se um sistema seletivo para o 
sulfeto utilizando uma solução tamponada com MES a pH 6,0. Nestas 
condições, o ânion CN– não é capaz de atuar, pois se encontra em sua 
forma protonada. Torna-se assim interessante realizar posteriormente 
estudos utilizando diferentes soluções-tampão em diferentes valores de 
pH, a fim de avaliar a influência desses meios sobre a interação dos 
ânions sulfeto e CN– sobre o composto 5. 

O trabalho apresentou várias estratégias que funcionam em meio 
aquoso, aprimorando a pesquisa de novos dispositivos que atuam em 
água pura.  

Os compostos 8a e 9a foram usados em experimentos para a 
detecção de CN– na água da torneira e em testes simples, utilizando tiras 
de papel para a detecção de CN– em água. Os experimentos se 
mostraram interessantes, pois apresentaram a detecção aniônica em 
amostras reais. Entretanto, as análises requerem cautela, uma vez que a 
metodologia para a água da torneira é muito sensível ao pH, o que 
poderia levar a falsos positivos e o kit apresentado requer melhorias no 
seu desempenho, principalmente no que diz respeito à concentração de 
CN– necessária para ser detectada. 

Os compostos apresentados nesta Tese atuam como dispositivos 
cromogênicos na detecção aniônica e, como perspectiva, seria 
interessante a introdução em suas estruturas de grupos fluoróforos como 
pirenil, naftil, antracenil ou cumaril, que apresentam fluorescência, a fim 
de se verificar a possibilidade de atuarem também como dispositivos 
fluorogênicos. Outra perspectiva interessante seria o uso dos sistemas 
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estudados de maneira combinada, com o objetivo de serem empregados 
em sistemas combinatórios para a detecção de diversos analitos de 
forma simultânea em solução aquosa. Para esta finalidade, torna-se 
importante aliar os estudos aqui realizados ao uso de técnicas 
quimiométricas. 
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APÊNDICE 
 

APÊNDICE A – ESPECTROS DE IV, RMN DE 1H E DE 13C DOS 
COMPOSTOS SINTETIZADOS 
 
Figura A1 – Espectro no IV do composto 25, em pastilha de KBr. 
  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figura A2 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 
25. 
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Figura A3 – Espectro no IV do composto 26, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A4 – Espectro de RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do 
composto 26. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

8

16

24

32

40

48

56

64

72

80

88

96

%
T

ra
ns

m
itt

an
ce

655.8

739.7

880.5

1118.71
1198.76

1301.95
1380.06

141
6.71

1475.54
1545.94

1578.73

1673.24

2845.96

3064.88

3200.86

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

2.000.96

DMSO-d6

8
.0

6

9
.7

7



171 
 

Figura A5 – Espectro no IV do composto 27, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A6 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do 
composto 27. 
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Figura A7 – Espectro no IV do composto 28, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A8 – Espectro de RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) do 
composto 28. 
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Figura A9 – Espectro no IV do composto 1a, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura A10 – Espectro de RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) do 
composto 1a. 
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Figura A11 – Espectro de RMN de 13C (acetona-d6, 100 MHz) do 
composto 1a. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura A12 – Espectro de massas de alta resolução do composto 1a 
utilizando fonte ESI(–). 
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Figura A13 – Espectro no IV do composto 2a, em pastilha de KBr. 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura A14 – Espectro de RMN de 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do 
composto 2a. 
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Figura A15 – Espectro no IV do composto 3a, em pastilha de KBr. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A16 – Espectro de RMN de 1H (acetona-d6, 400 MHz) do 
composto 3a. 
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Figura A17 – Espectro de RMN de 13C (acetona-d6, 100 MHz) do 
composto 3a. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura A18 – Espectro de massas de alta resolução do composto 3a 
utilizando fonte ESI(–). 
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Figura A19 – Espectro no IV do composto 4a, em pastilha de KBr. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A20 – Espectro de RMN de 13C (DMSO-d6, 100 MHz) do 
composto 4a. 
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Figura A21 – Espectro no IV do composto 5, em pastilha de KBr. 
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Figura A22 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do composto 
5. 
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Figura A23 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 
5. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A24 – Espectro de massas de alta resolução do composto 5 
utilizando fonte ESI(+). 
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Figura A25 – Espectro no IV do composto 6a, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura A26 – Espectro de RMN de 13C (acetona-d6, 100 MHz) do 
composto 6a. 
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Figura A27 – Espectro no IV do composto 7, em pastilha de KBr. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A28 – Espectro de RMN de 13C (acetona-d6, 100 MHz) do 
composto 7. 
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Figura A29 – Espectro no IV do composto 8a, em pastilha de KBr. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura A30 – Espectro de RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do 
composto 8a. 
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Figura A31 – Espectro de massas de alta resolução do composto 8a 
utilizando fonte ESI(–). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A32 – Espectro no IV do composto 9a, em pastilha de KBr. 
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Figura A33 – Espectro de RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do 
composto 9a. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura A34 – Espectro de massas de alta resolução do composto 9a 
utilizando fonte ESI(–). 
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Figura A35 – Espectro no IV do composto 10, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Figura A36 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 
10. 
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Figura A37 – Espectro de massas de alta resolução do composto 10 
utilizando fonte ESI(+). 
 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura A38 – Espectro no IV do composto 11, em pastilha de KBr. 
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Figura A39 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do composto 
11. 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura A40 – Espectro de massas de alta resolução do composto 11 
utilizando fonte ESI(+). 
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Figura A41 – Espectro no IV do composto 29a, em pastilha de KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura A42 – Espectro de RMN de 1H (DMSO-d6, 400 MHz) do 
composto 29a. 
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Figura A43 – Espectro no IV do composto 12, em pastilha de KBr. 
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APÊNDICE B – ESTUDOS DE pKa DOS COMPOSTOS 
ESTUDADOS 
 

Figura B1 – Valores de absorbância para 1a em 444 nm como uma 
função do pH. Os dados foram ajustados utilizando uma equação 
sigmoidal para estimar o valor de pKa de 6,95±0,02 (r2= 0,9964). 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B2 – Valores de absorbância para 2a em 460 nm como uma 
função do pH. Os dados foram ajustados utilizando uma equação 
sigmoidal para estimar o valor de pKa de 7,52±0,02 (r2= 0,9994). 
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Figura B3 – Valores de absorbância para 3a em 486 nm como uma 
função do pH. Os dados foram ajustados utilizando uma equação 
sigmoidal para estimar o valor de pKa de 5,79±0,02 (r2= 0,9939). 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura B4 – Valores de absorbância para 4a em 448 nm como uma 
função do pH. Os dados foram ajustados utilizando uma equação 
sigmoidal para estimar o valor de pKa de 3,27±0,02 (r2= 0,9901). 
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Figura B5 – Valores de absorbância para 6a em 416 nm como uma 
função do pH. Os dados foram ajustados utilizando uma equação 
sigmoidal para estimar o valor de pKa de 7,08±0,02 (r2= 0,9989). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura B6 – Valores de absorbância para 8a em 530 nm como uma 
função do pH em água. Os dados foram ajustados utilizando uma 
equação sigmoidal para estimar o valor de pKa de 10,79±0,02 (r2= 
0,9903). 
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Figura B7 – Valores de absorbância para 8a em 458 nm como uma 
função do pH em sistema aquoso micelar de CTAB (1,0×10-3 mol L-1). 
Os dados foram ajustados utilizando uma equação sigmoidal para 
estimar o valor de pKa de 7,83±0,02 (r2= 0,9997). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B8 – Valores de absorbância para 9a em 466 nm como uma 
função do pH em água. Os dados foram ajustados utilizando uma 
equação sigmoidal para estimar o valor de pKa de 9,38±0,02 (r2= 
0,9991). 
  

4 6 8 10 12
0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

A
b
s
o
rb

â
n

ci
a
 (

4
5

8
 n

m
)

pH

5 6 7 8 9 10 11 12 13

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

A
b
s
o

rb
â

n
ci

a
 (

4
6
6
 n

m
)

pH



195 
 

Figura B9 – Valores de absorbância para 9a em 516 nm como uma 
função do pH em sistema aquoso micelar de CTAB (1,0×10-3 mol L-1). 
Os dados foram ajustados utilizando uma equação sigmoidal para 
estimar o valor de pKa de 7,59±0,02 (r2= 0,9998). 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura B10 – Valores de absorbância para 29a em 452 nm como uma 
função do pH em sistema aquoso micelar de CTAB (5,0×10-3 mol L-1). 
Os dados foram ajustados utilizando uma equação sigmoidal para 
estimar o valor de pKa de 3,79±0,005 (r2= 0,9998). 
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APÊNDICE C – TITULAÇÃO DOS COMPOSTOS 
 
Figura C1 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 1a (1,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 450 nm de 1a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figura C2 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 2a (1,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 460 nm de 2a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
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Figura C3 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 3a (1,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 478 nm de 3a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Figura C4 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 5 (1,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) Curva 
de variação da absorbância em 448 nm de 5 com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
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Figura C5 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 6a (1,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 448 nm de 6a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura C6 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 7 (1,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) Curva 
de variação da absorbância em 430 nm de 7 com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
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Figura C7 – (A) Influência da adição de quantidades de F– sobre o 
espectro de UV–vis para 8a (2,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 548 nm de 8a com a adição de 
quantidades crescentes de F–. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura C8 – (A) Influência da adição de quantidades de F– sobre o 
espectro de UV–vis para 9a (2,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 650 nm de 9a com a adição de 
quantidades crescentes de F–. 
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Figura C9 – (A) Influência da adição de quantidades de CN– sobre o 
espectro de UV–vis para 9a (2,0×10–5 mol L–1) em acetonitrila. (B) 
Curva de variação da absorbância em 650 nm de 9a com a adição de 
quantidades crescentes de CN–. 
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APÊNDICE D – ESTUDOS COMPLEMENTARES REALIZADOS 
COM OS COMPOSTOS ESTUDADOS 
 

Figura D1 – Soluções de 1a em CD3CN:D2O (1:1, v/v), na ausência e 
na presença de quantidades crescentes de CN–. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura D2 – Espectro de RMN de 1H em CD3CN:D2O (1:1, v/v), para 
1a, na ausência e na presença de quantidades crescentes de CN–. 
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Figura D3 – Curvas de titulação para 6a (2,0×10–5 mol L–1) com CN– 

em água, na ausência (■) e na presença de solução tampão de acetato 
nas concentrações de 1,0×10–4 mol L–1 (●) e 2,0×10–4 mol L–1 (▲). 
Todos os experimentos foram realizados em pH=5,0. 
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Figura D4 – (A) Influência da adição de quantidades crescentes de CN– 

sobre o espectro de UV–vis para 6a (2,0×10–5 mol L–1) em água com 
solução tampão de acetato (1,0×10–4 mol L–1; pH 5,0). (B) Curva 
mostrando a variação da absorbância em 416 nm para 6a com a adição 
de quantidades de CN–. 
 

 

 

  

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

10
4
 c(CN

-
) / mol L

-1
 

A
b
so

rb
â
n
ci

a
 (

4
1
6

 n
m

)

300 320 340 360 380 400 420 440 460

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

A
b

so
rb

â
n

c
ia

Comprimento de onda / nm

350 nm

416 nm

(A)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
4

1
6

 n
m

)

10
4
 c(CN

-
) / mol L

-1
 

(B)



203 
 

Figura D5 – (A) Influência da adição de quantidades crescentes de CN– 

sobre o espectro de UV–vis para 6a (2,0×10–5 mol L–1) em água com 
solução tampão de acetato (2,0×10–4 mol L–1 pH 5,0). (B) Curva 
mostrando a variação da absorbância em 416 nm para 6a com a adição 
de quantidades de CN–. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura D6 – Soluções de 6a em CD3CN, na ausência e na presença de 
quantidades crescentes de CN–. 
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Figura D7 – Soluções de 7 em acetonitrila pura na ausência e na 
presença de ânions. A concentração de 7 foi de 1,0×10–5 mol L–1 e a 
concentração de cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1.  
 

 

 

 

 

 

Figura D8 – Espectros de UV–vis para as soluções de 7 em acetonitrila 
pura na ausência e na presença de ânions. A concentração de 7 foi de 
1,0×10–5 mol L–1. A concentração de CTAB foi de 2,0×10–3 mol L–1, 
enquanto a concentração de cada ânion foi de 6,0×10–4 mol L–1.  
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Figura D9 – Experimento realizado com a adição de Pb(NO3)2 (1,0×10–

3 mol L–1) ao sulfeto (6,0×10–4 mol L–1) em água antes da adição de 7 
(3,0×10–5 mol L–1) e CTAB (2,0×10–3 mol L–1), seguido da centrifugação 
da amostra e futura adição de 7 e CTAB. A concentração de sulfeto foi 
de 6,0×10–4 mol L–1. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura D10 –Soluções de 7 em CD3CN, na ausência e na presença de 
quantidades crescentes de CN–. 
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Figura D11 – Curvas de titulação para 8a (3,0×10–5 mol L–1) com CN– 

em água/CTAB (1,0×10–3 mol L–1) na ausência (■) e na presença de 
solução tampão de acetato na concentração de 1,0×10–4 mol L–1 (■). 
Todos os experimentos foram realizados em pH=5,5. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura D12 – Influência da adição de quantidades crescentes de CN– 

sobre o espectro de UV–vis para 8a (3,0×10–5 mol L–1) em água/CTAB 
(1,0×10–3 mol L–1) com solução tampão de acetato (1,0×10–4 mol L–1; 
pH 5,5). (B) Curva mostrando a variação da absorbância em 456 nm 
para 8a com a adição de quantidades de CN–. 
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Figura D13 – Curvas de titulação para 9a (3,0×10–5 mol L–1) com CN– 

em água/CTAB (1,0×10–3 mol L–1) na ausência (■) e na presença de 
solução tampão de acetato na concentração de 3,0×10–4 mol L–1 (■). 
Todos os experimentos foram realizados em pH=5,5. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura D14 – Influência da adição de quantidades crescentes de CN– 

sobre o espectro de UV–vis para 9a (3,0×10–5 mol L–1) em água/CTAB 
(1,0×10–3 mol L–1) com solução tampão de acetato (3,0×10–4 mol L–1; 
pH 5,5). (B) Curva mostrando a variação da absorbância em 456 nm 
para 9a com a adição de quantidades de CN–. 
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Figura D15 – Espectros de RMN de 1H (200 MHz) para 8a, realizados 
em CD3CN na ausência e na presença de quantidades de F–. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura D16 – Espectros de RMN de 1H (200 MHz) para 9a, realizados 
em CD3CN na ausência e na presença de quantidades de F–. 
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Figura D17 – Espectros de RMN de 1H parcial (200 MHz) para o 
composto 11 em CD3CN, na ausência e na presença de quantidades de 
F–. Os dados são comparados com o espectro de 9a na presença de F–. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura D18 – Espectros de RMN de 1H parcial (200 MHz) para o 
composto 11 em CD3CN, na ausência e na presença de quantidades de 
F–. 
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Figura D19 – Espectro de massas de alta resolução para o composto 10 
na presença de F–. 
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Figura D20 – Espectro de massas de alta resolução para o composto 11 
na presença de F–. 
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Figura D21 – Espectro de massas de alta resolução para o composto 11 
na presença de CN–. 
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Tabela D1 – Comprimentos de ligação [Å] e ângulos [°] para o 
composto 10. 
 

Si1-O3 1,6692 C2-C3 1,379(3) 
Si1-C15A 1,8781(18) C3-C4 1,369(3) 
Si1-C15B 1,8790(17) C4-C5 1,375(3) 
Si1-C15C 1,8815(18) C4-N1 1,462(3) 
Si21-O23 1,6720(14) C17C-C15C 1,538(3) 

Si21-C35C 1,876(2) C15C-C16C 1,528(3) 
Si21-C35B 1,877(2) C15B-C17B 1,536(2) 
Si21-C35A 1,882(2) C15B-C16B 1,537(2) 

O3-C12 1,362(2) C13-C14 1,365(3) 
O1-N1 1,201(3) C5-C6 1,372(3) 
O2-N1 1,236(3) C37A-C35A 1,534(3) 

O23-C32 1,363(2) C35A-C36A 1,536(3) 
O22-N21 1,222(2) C32-C31 1,385(3) 
O21-N21 1,221(2) C32-C33 1,395(2) 

C7-C8 1,325(6) C33-C34 1,379(3) 
C7-C1 1,521(4) C34-C29 1,401(3) 

C27-C28 1,337(2) C29-C30 1,395(2) 
C27-C21 1,463(2) C29-C28 1,461(2) 

C17A-C15A 1,532(3) C21-C22 1,401(2) 
C15A-C16A 1,529(3) C21-C26 1,402(3) 

C12-C11 1,375(3) C22-C23 1,384(3) 
C12-C13 1,390(3) C23-C24 1,377(3) 
C11-C10 1,392(3) C24-C25 1,383(2) 
C10-C9 1,401(4) C24-N21 1,461(2) 
C9-C14 1,365(4) C35C-C36C 1,427(4) 
C9-C8 1,484(4) C35C-C37C 1,504(4) 
C9-C8` 1,631(7) C31-C30 1,383(3) 
C7`-C8` 1,337(10) C26-C25 1,374(3) 
C7`-C1 1,492(6) C35B-C37B 1,524(3) 
C1-C6 1,371(3) C35B-C36B 1,535(3) 
C1-C2 1,382(3)   

O3-Si1-C15A 102,00 O3-Si1-C15C 110,51(8) 
O3-Si1-C15B 109,10(7) C15A-Si1-C15C 108,08(9) 

C15A-Si1-
C15B 

116,11 C15B-Si1-C15C 110,70(9) 

O23-Si121-
C35C 

102,85(10) C16C-C15C-Si1 115,63(14) 
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O23-Si121-
C35B 

109,54(9) C17C-C15C-Si1 111,07(17) 

C35C-Si21-
C35B 

108,31(12) C17B-C15B-C16B 109,86(16) 

O23-Si21-
C35A 

109,48(8) C17B-C15B-Si1 113,27(12) 

C35C-Si21-
C35A 

115,82(12) C16B-C15B-Si1 113,17(12) 

C35B-Si21-
C35A 

110,50(9) C14-C13-C12 120,5(2) 

C12-O3-Si1 133,70(12) C13-C14-C9 122,1(2) 
C32-O23-Si21 134,04(12) C6-C5-C4 118,97(19) 

C8-C7-C1 120,3(3) C1-C6-C5 121,7(2) 
C28-C27-C21 125,59(17) C37A-C35A-C36A 110,12(18) 
C16A-C15A-

C17A 
110,75(18) C37A-C35A-Si21 113,14(14) 

C16A-C15A-
Si1 

114,96(14) C36A-C35A-Si21 113,96(14) 

C17A-C15A-
Si1 

114,20(14) 023-C32-C31 122,91(16) 

O3-C12-C11 122,97(17) O23-C32-C33 118,09(16) 
O3-C12-C13 117,85(18) C31-C32-C33 118,96(16) 
C11-C12-C13 119,15(18) C34-C33-C32 120,57(17) 
C12-C11-C10 119,5(2) C33-C34-C29 121,28(16) 
C11-C10-C9 121,4(2) C30-C29-C34 117,13(16) 
C14-C9-C10 117,4(2) C30-C29-C28 119,14(16) 
C14-C9-C8 109,9(3) C34-C29-C28 123,73(16) 
C10-C9-C8 132,7(3) C27-C28-C29 128,16(17) 
C14-C9-C8` 146,5(3) C22-C21-C26 117,66(16) 
C10-C9-C8` 96,2(3) C22-C21-C27 119,95(16) 
C8`-C7`-C1 114,5(6) C26-C21-C27 122,38(16) 
C6-C1-C2 117,87(19) C23-C22-C21 121,55(17) 
C6-C1-C7` 143,9(3) C24-C23-C22 118,56(16) 
C2-C1-C7` 98,1(3) C23-C24-C25 121,76(17) 
C6-C1-C7 109,4(2) C23-C24-N21 119,38(16) 
C2-C1-C7 132,8(3) C25-C24-N21 118,85(17) 
C3-C2-C1 121,8(2) O21-N21-O22 123,24(18) 
C4-C3-C2 118,3(2) O21-N21-C24 118,58(16) 
C3-C4-C5 121,30(18) O22-N21-C24 118,18(17) 
C3-C4-N1 119,8(2) C36C-C35C-C37C 118,1(3) 
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C5-C4-N1 118,9(2) C36C-C35C-Si21 117,8(2) 
O1-N1-O2 124,2(2) C37C-C35C-Si21 114,14(19) 
O1-N1-C4 118,42(2) C30-C31-C32 120,08(16) 
O2-N1-C4 117,4(3) C31-C30-C29 121,96(17) 

C16C-C15C-
C17C 

109,68(19) C25-C26-C21 121,32(17) 

C26-C25-C24 119,13(17) C36B-C35B-Si21 112,70(17) 
C37B-C35B-

C36B 
109,42(2) C7-C8-C9 120,9(4) 

C37B-C35B-
Si21 

115,32(14) C7`-C8`-C9 112,3(5) 

 
 
Tabela D2 – Ângulos de torção [°] para o composto 10. 
 

C15A-Si1-O3-
C12 

150,45(16) C2-C3-C4-C5 1,5(3) 

C15B-Si1-O3-
C12 

27,10(18) C2-C3-C4-N1 -179,99(19) 

C15C-Si1-O3-
C12 

-94,83(17) C3-C4-N1-O1 170,1(2) 

C35C-Si21-
O23-C32 

-145,0(2) C5-C4-N1-O1 -11,3(3) 

C35B-Si21-
O23-C32 

99,95(19) C3-C4-N1-O2 -8,9(3) 

C35A-Si21-
O23-C32 

-21,4(2) C5-C4-N1-O2 169,7(2) 

O3-Si1-C15A-
C16A 

-53,76(16) O3-Si1-C15C-
C16C 

79,29(18) 

C15B-Si1-
C15A-C16A 

64,71(17) C15A-Si1-C15C-
C16C 

-169,88(16) 

C15C-Si1-
C15A-C16A 

-170,26(16) C15B-Si1-C15C-
C16C 

-41,69(19) 

O3-Si1-C15A-
C17A 

176,63(15) O3-Si1-C15C-
C17C 

-46,5(2) 

C15B-Si1-
C15A-C17A 

-64,90(17) C15A-Si1-C15C-
C17C 

64,3(2) 

C15C-Si1-
C15A-C17A 

60,13(17) C15B-Si1-C15C-
C17C 

-167,50(18) 

Si1-O3-C12- 47,0(2) O3-Si1-C15B- -178,46(13) 



216 
 

C11 C17B 
Si1-O3-C12-

C13 
-135,05(16) C15A-Si1-C15B-

C17B 
67,03(15) 

O3-C12-C11-
C10 

178,24(17) C15C-Si1-C15B-
C17B 

-56,65(16) 

C13-C12-C11-
C10 

0,3(3) O3-Si1-C15B-
C16B 

55,64(15) 

C12-C11-C10-
C9 

-0,3(3) C15A-Si1-C15B-
C16B 

-58,86(16) 

C11-C10-C9-
C14 

0,3(3) C15C-Si1-C15B-
C16B 

177,46(14) 

C11-C10-C9-C8 -178,6(2) O3-C12-C13-
C14 

-178,27(17) 

C11-C10-C9-
C8` 

179,8(2) C11-C12-C13-
C14 

-0,2(3) 

C8`-C7`-C1-C6 -8,0(7) C12-C13-C14-
C9 

0,2(3) 

C8`-C7`-C1-C2 176,2(4) C10-C9-C14-
C13 

-0,2(3) 

C8`-C7`-C1-C7 2,4(3) C8-C9-C14-C13 179,0(2) 
C8-C7-C1-C6 170,3(2) C8`-C9-C14-C13 -179,3(4) 
C8-C7-C1-C2 -11,6(4) C3-C4-C5-C6 -0,9(3) 
C8-C7-C1-C7` -3,1(4) N1-C4-C5-C6 -179,49(17) 
C6-C1-C2-C3 -1,1(3) C2-C1-C6-C5 1,6(3) 
C7`-C1-C2-C3 176,1(3) C7`-C1-C5-C5 -173,7(4) 
C7-C1-C2-C3 -179,0(2) C7-C1-C6-C5 -180,0(2) 
C1-C2-C3-C4 -0,5(4) C4-C5-C6-C1 -0,7(3) 

O23-Si21-
C35A-C37A 

-59,60(17) C35A-Si21-
C35C-C36C 

-85,5(3) 

C35C-Si21-
C25A-C37A 

56,07(19) O23-Si21-C35C-
C37C 

178,9(2) 

C35B-Si21-
C35A-C37A 

179,68(16) C35B-Si21-
C35C-C37C 

-65,2(3) 

O23-Si21-
C35A-C36A 

173,59(14) C35A-Si21-
C35C-C37C 

59,6(3) 

C35C-Si21-
C35A-C36A 

-70,74(19) O23-C32-C31-
C30 

-179,08(17) 

C35B-Si21-
C35A-C36A 

52,87(18) C33-C32-C31-
C30 

-1,5(3) 

Si21-O23-C32- -41,8(3) C32-C31-C30- 1,6(3) 
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C31 C29 
Si21-O23-C32-

C33 
140,53(16) C34-C29-C30-

C31 
-0,5(3) 

O23-C32-C33-
C34 

177,98(16) C28-C29-C30-
C31 

178,93(17) 

C31-C32-C33-
C34 

0,3(3) C22-C21-C26-
C25 

-1,1(3) 

C32-C33-C34-
C29 

0,9(3) C27-C21-C26-
C25 

179,39(17) 

C33-C34-C29-
C30 

-0,8(3) C21-C26-C25-
C24 

0,4(3) 

C33-C34-C29-
C28 

179,85(17) C23-C24-C25-
C26 

0,7(3) 

C21-C27-C28-
C29 

178,09(16) N21-C24-C25-
C26 

-178,07(17) 

C30-C29-C28-
C27 

-176,75(18) O23-Si21-C35B-
C37B 

-76,81(18) 

C34-C29-C28-
C27 

2,6(3) C35C-Si21-
C35B-C37B 

171,72(19) 

C28-C27-C21-
C22 

-176,29(17) C35A-Si21-
C35B-C37B 

43,9(2) 

C28-C27-C21-
C26 

3,2(3) O23-Si21-C35B-
C36B 

49,8(2) 

C26-C21-C22-
C23 

0,7(3) C35C-Si21-
C35B-C36B 

-61,7(2) 

C27-C21-C22-
C23 

-179,73(16) C35A-Si21-
C35B-C36B 

170,5(2) 

C21-C22-C23-
C24 

0,3(3) C1-C7-C8-C9 -179,9(2) 

C22-C23-C24-
C25 

-1,0(3) C14-C9-C8-C7 -179,2(2) 

C22-C23-C24-
N21 

177,72(16) C10-C9-C8-C7 -0,2(4) 

C23-C24-N21-
O21 

-166,45(19) C8'-C9-C8-C7 2,4(3) 

C25-C24-N21-
O21 

12,3(3) C1-C7'-C8'-C9 179,4(3) 

C23-C24-N21-
O22 

14,2(3) C14-C9-C8'-C7' -5,4(7) 

C25-C24-N21- -166,98(19) C10-C9-C8'-C7' 175,4(4) 
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O22 
O23-Si21-

C35C-C36C 
33,9(3) C8-C9-C8'-C7' -2,7(3) 

C35B-Si21-
C35C-C36C 

149,8(3)   

 
 
 
Tabela D3 – Comprimentos de ligação [Å] e ângulos [°] para o 
composto 11 

 
C1-C6 1,408(2) C13-C14 1,381(2) 
C1-C2 1,408(2) C15A-C17A 1,522(3) 
C1-C7 1,462(2) C15A-C16A 1,530(3) 
C2-C3 1,383(2) C15A-Si1 1,8788(16) 
C2-N1 1,4746(19) C15B-C17B 1,527(3) 
C3-C4 1,371(2) C15B-C16B 1,541(2) 
C4-C5 1,384(2) C15B-Si1 1,8791(16) 
C4-N2 1,469(2) C15C-C17C 1,534(3) 
C5-C6 1,375(2) C15C-C16C 1,535(3) 
C7-C8 1,335(2) C15C-Si1 1,8724(18) 
C8-C9 1,458(2) N1-O2 1,222(2) 
C9-C14 1,401(2) N1-O1 1,227(2) 
C9-C10 1,401(2) N2-O3 1,203(2) 

C10-C11 1,385(2) N2-O4 1,225(15) 
C11-C12 1,389(2) N2-O4' 1,28(2) 
C12-O5 1,3631(17) O4'-O4 0,645(17) 
C12-C13 1,392(2) O5-Si1 1,6760(11) 

C6-C1-C2 115,02(13) C16A-C15A-
Si1 

114,03(13) 

C6-C1-C7 120,69(14) C17B-C15B-
C16B 

110,66(15) 

C2-C1-C7 124,22(13) C17B-C15B-
Si1 

114,90(12) 

C3-C2-C1 123,92(13) C16B-C15B-
Si1 

112,59(12) 

C3-C2-N1 114,78(13) C17C-C15C-
C16C 

109,91(15) 

C1-C2-N1 121,30(13) C17C-C15C-
Si1 

112,67(14) 
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C4-C3-C2 117,52(14) C16C-C15C-
Si1 

113,57(13) 

C3-C4-C5 121,96(14) O2-N1-O1 123,76(15) 
C3-C4-N2 118,63(14) O2-N1-C2 117,55(14) 
C5-C4-N2 119,41(14) O1-N1-C2 118,66(14) 
C6-C5-C4 119,09(15) O3-N2-O4 122,8(4) 
C5-C6-C1 122,43(15) O3-N2-O4 122,9(6) 
C8-C7-C1 124,64(14) O4-N2-O4 29,7(10) 
C7-C8-C9 126,62(15) O3-N2-C4 119,00(15) 

C14-C9-C10 117,42(14) O4-N2-C4 116,4(7) 
C14-C9-C8 123,26(14) O4'-N2-C4 115,3(10) 
C10-C9-C8 119,31(14) O4-O4'-N2 70(3) 

C11-C10-C9 121,56(14) C12-O5-Si1 130,69(10) 
C10-C11-

C12 
119,94(14) O5-Si1-C15C 109,49(7) 

O5-C12-C11 118,92(14) O5-Si1-C15A 100,87(7) 
O5-C12-C13 121,62(13) C15C-Si1-

C15A 
110,52(9) 

C11-C12-
C13 

119,43(14) O5-Si1-C15B 110,98(7) 

C14-C13-
C12 

120,30(14) C15C-Si1-
C15B 

108,30(8) 

C13-C14-C9 121,31(14) C15A-Si1-
C15B 

116,42(8) 

C17A-
C15A-C16A 

110,74(17) O4'-O4-N2 80(4) 

C17A-
C15A-Si1 

114,54(14)   

 
 

Tabela D4 – Ângulos de torção [°] para o composto 11. 
 

C6-C1-C2-C3 -3,0(2) C1-C2-C3-C4 2,5(2) 

C7-C1-C2-C3 173,90(15) N1-C2-C3-C4 -176,80(14) 

C6-C1-C2-N1 176,32(15) C2-C3-C4-C5 -0,1(3) 

C7-C1-C2-N1 -6,8(2) C2-C3-C4-N2 179,61(15) 
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C3-C4-C5-C6 -1,6(3) C5-C4-N2-O4' 22,2(19) 

N2-C4-C5-C6 178,64(17) O3-N2-O4'-O4 99,8(17) 

C4-C5-C6-C1 1,1(3) C4-N2-O4'-O4 -99(3) 

C2-C1-C6-C5 1,1(2) C11-C12-O5-
Si1 

120,91(15) 

C7-C1-C6-C5 -175,91(17) C13-C12-O5-
Si1 

-61,2(2) 

C6-C1-C7-C8 7,5(3) C12-O5-Si1-
C15C 

-47,13(16) 

C2-C1-C7-C8 -169,21(16) C12-O5-Si1-
C15A 

-163,65(14) 

C1-C7-C8-C9 177,12(15) C12-O5-Si1-
C15B 

72,37(15) 

C7-C8-C9-
C14 

4,7(3) C17C-C15C-
Si1-O5 

-59,93(15) 

C7-C8-C9-
C10 

-174,67(17) C16C-C15C-
Si1-O5 

65,86(14) 

C14-C9-C10-
C11 

-1,5(3) C17C-C15C-
Si1-C15A 

50,31(15) 

C8-C9-C10-
C11 

177,84(16) C16C-C15C-
Si1-C15A 

176,11(12) 

C9-C10-C11-
C12 

0,5(3) C17C-C15C-
Si1-C15B 

178,94(13) 

C10-C11-
C12-O5 

179,21(15) C16C-C15C-
Si1-C15B 

-55,27(14) 

C10-C11-
C12-C13 

1,3(2) C17A-C15A-
Si1-O5 

-59,12(16) 
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O5-C12-C13-
C14 

-179,82(15) C16A-C15A-
Si1-O5 

171,84(15) 

C11-C12-
C13-C14 

-2,0(2) C17A-C15A-
Si1-C15C 

-174,88(15) 

C12-C13-
C14-C9 

0,9(3) C16A-C15A-
Si1-C15C 

56,08(17) 

C10-C9-C14-
C13 

0,8(2) C17A-C15A-
Si1-C15B 

61,04(17) 

C8-C9-C14-
C13 

-178,49(16) C16A-C15A-
Si1-C15B 

-68,00(18) 

C3-C2-N1-O2 -37,2(2) C17B-C15B-
Si1-O5 

50,19(15) 

C1-C2-N1-O2 143,46(17) C16B-C15B-
Si1-O5 

178,10(11) 

C3-C2-N1-O1 141,06(16) C17B-C15B-
Si1-C15C 

170,40(14) 

C1-C2-N1-O1 -38,3(2) C16B-C15B-
Si1-C15C 

-61,69(14) 

C3-C4-N2-O3 4,0(3) C17B-C15B-
Si1-C15A 

-64,39(16) 

C5-C4-N2-O3 -176,25(19) C16B-C15B-
Si1-C15A 

63,52(15) 

C3-C4-N2-O4 169(3) O3-N2-O4-O4' -99,9(17) 

C5-C4-N2-O4 -11(3) C4-N2-O4-O4' 95(3) 

C3-C4-N2-
O4' 

-157,6(19)   

 

 


