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Introducéao

No campo da quimica supramolecular, o
desenvolvimento de receptores abidticos e sensores
anibnicos tem atraido muita atencdo devido ao
importante papel que os &nions desempenham em
processos quimicos, biolégicos, industriais e
ambientais." Uma das varias estratégias que vem
sendo empregadas para o0 desenvolvimento de
sensores anidnicos envolve o planejamento cuidadoso
de ensaios de competicdo entre um indicador e o
analito por uma unidade receptora. Por este
procedimento, um indicador é deslocado do sitio de
ligacdo pela adicdo de um analito, causando uma
modulagéo de sinal. A fim de que um monitoramento
eficiente seja alcancado, o indicador deve apresentar
uma mudanca de absorcdo consideravel quando o
receptor € adicionado, considerando-se que a adi¢do
do analito deve conduzir a uma larga mudanga na
direcdo contraria.* Assim, neste projeto, estudamos a
viabilidade da montagem de um sensor cromogénico
que usa como receptor o calix[4]pirrol (CP), que é
capaz de reconhecer fluoreto com uma alta eficiéncia,
e o corante solvatocrdmico conhecido como a
merocianina de Brooker (MB) como unidade
sinalizadora. O conceito encontra-se ilustrado na
Figura 1 Espera-se que a MB, em um solvente de
polaridade baixa, interaja com o CP por meio de
ligacbes de hidrogénio. Este complexo formado,
CP:MB, deve ser incolor. A seguir, 0 uso do anion
adequado deve deslocar a MB do sitio do receptor,
tornando—ca colorida.
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Figura 1. Representac;ao do sensor cromogénico.

Resultados e Discussao

O receptor CP foi obtido a partir da condensacgdo da
acetona com o pirrol, em etanol, usando acido triflico
como catalisador, de acordo com a literatura.> A MB
foi obtida segundo um procedimento ja descrito.?
Foram usados como anions os seguintes sais de
tetrabutilaménio: F, CI, Br, I, HSO, e H,PO,.
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Inicialmente, foi preparada uma solu¢do 10° mol.dm™
da MB em acetonitrila, a qual se mostrou colorida
(lma= 570 nm). A seqguir, foram adicionadas
quantidades crescentes do CP até uma concentragéo
igual a 10* mol.dm™® Foi verificado que nestas
condi¢cbes a solugdo MB:CP é incolor. Os dados
coletados permitiram calcular a constante de
associacdo para a formacdo do complexo MB:CP,
sendo igual a 726,0 dm®>mol™. A seguir, foram
adicionadas quantidades crescentes de cada anion
para as solucdes de MB:CP incolores (Figura 2). Foi
verificado que o sensor é bastante sensivel para a
presenga de F em comparacdo com 0S outros
haletos. Foi possivel ainda a sua utilizacdo para a
discriminacédo entre H,PO, e HSO,, a qual se deveu
as diferencas de acidez dos prétons ligados aos
anions (o HSO, protona a MB, descomplexa-a do
sitio receptor e torna-a incolor).

Figura 2. Solugfbes em acetonitrila (esq. para a dir.):
MB; CP; MB:CP; MB:CP+F"; MB:CP+CI"; MB:CP+I;
MB:CP+Br; MB:CP+H,PO,; MB:CP+HSO,.

Conclusdes

Os dados demonstram a viabilidade da montagem do
sensor anibnico, o qual demonstrou uma seletividade
muito alta para o anion fluoreto frente aos outros
anions testados. A detecgdo visual do anion fluoreto
péde ser realizada sobre os outros &anions. Ocorre
ainda uma distin¢do visual entre o fosfato e o sulfato.
Como a MB é fluorossolvatocrémica,® uma proxima
etapa envolvera o uso da técnica de fluorescéncia a
fim avaliar o sistema apresentado como um sensor
anibnico fluorescente. Uma etapa adicional envolvera
o estudo da estratégia apresentada com diferentes
corantes a fim de se tentar uma modulagéo de sinal,
visando uma maior eficiéncia deste sistema de
detecc¢édo anibnica.
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