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Introducao

O ion fluoreto é importante em sintese quimica e
no contexto da salde publica. Existem diversas
abordagens para a quantificacdo de fluoreto em

meio organico e aquoso. Contudo, métodos
precisos, baratos e baseados em reagentes
ambientalmente  compativeis sdo  escassos.’

Betalainas sdo pigmentos naturais atoxicos e
sollveis em agua que podem ser semissintetizados
a partir do acoplamento de Acido betalamico e
aminas ou aminoéacidos.” Neste trabalho, prop6e-se
a semissintese de uma betalaina fendlica, e de seu
derivado protegido com o grupo t-butildimetilsilano
(TBS) para a quantificag@o colorimétricas e de
fluorescéncia de ions fluoreto.

Resultados e Discussao

O 4&cido betaldamico foi obtido pela hidrélise
alcalina de betanina.? O p-aminofenol sililado foi
preparado a partir da rea¢@o entre p-aminofenol e
TBSCI em THF na presenca de imidazol como
catalisador.> As semissinteses da beta-4-fenol
(BtPh-4-OH) e da beta-4-fenol sililada (BtPh-4-
OTBS) foram feitas em meio aquoso &cido pH = 5.
As betalainas foram purificadas por cromatografia
em coluna em condi¢bes de fase reversa e a BtPh-
4-OH foi caracterizada por espectrometria de
massas (m/z [M+H]": 309).* Todos os compostos
foram analisados por espectroscopia de absorgéo
na regido do UV-Vis e de fluorescéncia e por
cromatografia liquida de alta eficiéncia em
condi¢cdes de fase reversa (RP- HPLC, Coluna C18,
15 x 4,6 cm, 5 ym; gradiente 5 — 95% B em 20 min,
Solvente A: 0,05% TFA em H,O e B: 0,05% TFA +
60% MeCN/H,O; fluxo = 1 mL min™"; A%*® = 254 nm).

A sililagdo ndo afeta os perfis de absorcdo e
fluorescéncia em meio aquoso pH = 7, mas altera o
tempo de retencéo de 5,6 para 18,2 min (Figura 1).
A adicdo de fluoreto de tetrabutilambdnio (TBAF)
resulta na desprotecao do fenol protegido através
da reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular
entre o fluoreto e o fenol protegido, dando origem ao
fenolato e ao fluoreto de dimetil-t-butilsilano. N&o foi
observada nenhuma diferenca entre o espectro do
BtPh-4-OTBS na auséncia e na presenca de TBAF

muito provavelmente porque o pK, do grupo fenélico
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da BtPh-4-OH é préximo a 9,* e em agua pura ou
na mistura H,O/MeCN/H" usada para cromatografia
€ esperado que o fenolato seja protonado
rapidamente. Contudo, apds a adicdo de TABF
observa-se a diminuicdo da intensidade do pico
cromatografico correspondente ao BtPh-4-OTBS e

0 aumento do pico do BtPh-4-OH (Figura 1).
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Figura 1. (A) Espectros de absorcao e (B) emisséo
de BtPh-4-OH, BtPh-4-OTBS, e BtPh-4-OTBS +
TBAF. (C) Cromatograma de BtPh-4-OTBS antes e
apos a adigdo de TBAF (100 equiv.).

Conclusoes

Foi obtido um derivado sillado da betalaina
semissintética BtPh-4-OH, que tem perfis de
absorcdo e emisséo similares ao do reagente nao
sililado. A reacdo entre o derivado sillado e TBFA
provoca a desprotecéo, mas os perfis de absor¢éo e
emissdo ndo sofrem alteracéo.
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