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Introducéao

Os estudos de ensaios baseados na competicdo de
indicadores coloridos/fluorescentes e de &anions por
sitios receptores vém merecendo bastante destaque.’
Dentre estes ensaios, o calix[4]pirrol (CP) vem sendo
bastante empregado pela sua habilidade para
reconhecer  fluoreto entre outros anions.?
Recentemente, foi mostrada a potencialidade da
interacdo do CP com a merocianina de Brooker (MB)
na montagem de um sensor cromogénico.® A MB,
violeta em acetonitrila, interage com o CP tornando a
solucdo amarelada, formando um complexo CP-MB.
A adicédo de F leva ao deslocamento da MB em CP-
MB e a solugdo retoma a cor original (Figura). Neste
trabalho, estudou-se a natureza da interacdo CP-MB,
comparando-a com a interacdo do CP com o corante
de Reichardt (CR). Ao mesmo tempo, foi estudada
em maior detalhe a associacdo do F com o CP,
usando-se a técnica de UV/Vis e a MB como unidade
sinalizadora.
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Figura. Interacdo do CP com a MB e com anions.

Resultados e Discussao

O receptor CP e os corantes MB e CR foram obtidos
conforme a literatura. Inicialmente, foi preparada uma
solugcdo do corante e com ela foi preparada a solucdo
do CP. A seguir, foi estudado o efeito da adi¢cdo do
CP sobre o espectro de UV/Vis do corante em
acetonitrila. Nos testes com o CR partiu-se de uma
solugdo do corante igual a 2,0x10“ mol.dm™® & qual
foram adicionadas quantidades crescentes da
solucdo do CP até obter uma concentragdo maxima
de 3x10° mol.dm™ de CP. Foi verificado que a adico
de CP ndo tem qualquer efeito sobre o espectro do
CR enquanto a adicdo de pequenas quantidades do
receptor leva a diminuigbes bastante significativas
nos valores de absorbancia para a banda
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solvatocrémica da MB até o equilibrio ser alcancado.
Foi visto ainda no caso da MB que simultaneamente
ao desaparecimento da banda em 571 nm apareceu
outra banda, em 481 nm, com um ponto isosbéstico
em 518 nm, o que sugere a presenca de duas
espécies em equilibrio. Os dados foram usados no
calculo da constante de associa¢cdo CP-MB, igual a
3487,1dm°mol*. Este estudo demonstrou que
somente pbode ser formado o complexo CP-MB
porgue o CR apresenta grupos fenil nas posi¢cbes 2 e
6 relativas ao grupo fenolato, dificultando o acesso
dele aos pirréis que formam o CP. Com a MB, o
corante apresenta estrutura adequada para interagir
com o CP por meio de ligagbes de hidrogénio (LH). A
fim de estudar a natureza do complexo CP-MB
formado, adicionou-se agua ao complexo CP-MB em
acetonitrila, o que levou o complexo a se desfazer em
solucdo. Este estudo ajudou a demonstrar a
importancia da LH e do meio na formacdo destes
complexos.Foram ainda adicionadas quantidades
crescentes de F ao complexo CP-MB com leituras
espectrofotométricas a cada adicdo. Foi estudado
ainda o efeito do uso de concentracdes diferentes de
CP sobre a forma das curvas em gréaficos do tipo
absorbancia x [F]. Observou-se que, quanto maior a
qguantidade de CP presente no meio, maior devera ser
a quantidade de fluoreto necessaria para deslocar a
MB no complexo CP-MB. Isso acontece porque o
complexo CP-MB compete com o CP livre em
solucéo pelo anion e quanto maior a concentracdo de
CP, maiores as chances de o F interagir com ele e
n&o com o complexo.

Conclusodes |

Os estudos efetuados permitiram demonstrar que o
complexo CP:MB ocorre por meio de LH. A
competicdo de CP e CP-MB por fluoreto explica a
forma em S que as curvas apresentam, considerando-
se que o complexo CP-F que se forma apresenta
estequiometria 1:1.> O trabalho ilustra ainda a
importancia do desenho adequado de complexos do
tipo receptor-substrato na montagem de ensaios
cromogénicos para espécies quimicas.
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