Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Interacdo, em solventes organicos, de &nions com corantes protonados
contendo um centro piridinico catiénico

Lizandra M. Zimmermann-Dimer (PG), Vanderléia Gava Marini (PG), Vanderlei Gageiro Machado’
(PQ) gageiro@furb.br

Universidade Regional de Blumenau, FURB, Blumenau, SC, 89012-900.

Palavras Chave: quimiossensores cromogénicos,

Introducgéao

Dentre os avancos observados na éarea do
desenvolvimento de quimiossensores anidnicos
estd o entendimento do tipo de interacdo que os
analitos efetuam com 0s quimiossensores
cromogénicos." Na literatura é comum a
estequiometria do tipo 1:1 e 1:2.2 No entanto, os
estudos efetuados usando-se  merocianinas
solvatocrémicas 1-3 na forma protonada apontaram
uma estequiometria corante:anion adicional, do tipo
1:3.2 As evidéncias surgiram a partir dos perfis de

titulacdo, por meio do ajuste a modelos
matematicos.® Foi evidenciado que corantes
solvatocrdmicos que apresentem uma carga

eletrbnica positiva em sua estrutura devida a um
grupo metilpiridinico sdo suscetiveis para fazer
interacBes corante:anion 1:3 em solventes como
cloroférmio e acetonitrila. Assim, foram realizados
diversos estudos com os corantes 1-3 a fim de se
confirmar a interferéncia do centro metilpiridinico na
estequiometria destes processos em solugéo.
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Resultados e Discussao

Foram feitas titulagbes dos compostos protonados
1-3 com fluoreto de tetra-n-butilamdnio usando
triclorometano e acetonitrila como solventes
organicos. Um gréafico dos valores de absorbancia
em 622 nm para o composto 1 protonado (2,0x10™
mol dm®) em funcdo da concentragio de F
apresentou um comportamento tipico para uma
estequiometria corante protonado: anion 1:3. O
ajuste dos dados experimentais levou a uma
constante de ligacdo de (2,21+0,15)x10° dm® mol™.
Um grafico de Job (ver inserto da Figura 1)
confirmou a estequiometria. Titulagcdes realizadas
com o corante 2 (2,5x10 mol dm™) protonado em
triclorometano também revelou uma estequiometria
corante: F 1:3. A adicdo de 2% (v/v) de metanol ao
triclorometano dificultou a interagcdo do &nion com o
centro piridinico e modificou o perfil da titulacéo,
com duas novas estequiometrias obtidas: 1:1 e 1:2.
Foram realizadas ainda em acetonitrila titulagcdes de
3 protonado (2,0x10° mol dm?® com F, na
auséncia e com excesso de I, uma vez que ja é
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conhecido que este dltimo anion interage por
transferéncia de carga com o grupo piridinico
(Tabela 1). Foi verificado que a adicdo de I
modifica o perfil da titulacdo e que as
estequiometrias corante:anion mudam de 1:2 e 1:3
na auséncia de | para 1:2 na presenca do I".

Tabela 1. Constantes de ligacdo para as titulagBes com o
composto 3 protonado com F', variando-se a concentracéo de I'.

Condicdes Ki2/dmPmol? K1a/dm°mol S.D.
experimentais

sem I (2,35+1,56)x10" | (1,240,92) x10° | 4x10”
1equiv.del” | (2,0740,42)x10° | (1,43+0,85) x10* | 2x10™
6 equiv.de” | (3,51+0,27)x10° - 9x10™
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Figura 1. Espectros de UV-vis do corante protonado 1
em acetonitrila a 25°C diante da adicdo de quantidades
crescentes de F. A concentracéo final do F foi 2,6x10%
mol dm?. Inserto: Grafico de Job para o fluoreto com o
corante protonado 1.

Conclusoes

Com base nos resultados, apresentamos um
modelo que justifica uma estequiometria 1:1 quando
o corante for muito &cido e o &nion suficientemente
basico para abstrair o préton. O surgimento da
estequiometria 1:2 evidencia que o0 primeiro
equivalente do anion estabelece ligacdo de
hidrogénio com o corante protonado. Por fim, casos
de estequiometria 1:3 acontecem quando o primeiro
equivalente do anion complexa-se por interacdo
eletrostatica com o grupo piridinico.?
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Estudos efetuados para avaliar o tipo de interacdo de &nions com quimiossensores tém mostrado, geralmente, um tipo|
de associac&o do tipo 1:1 ou 1:2. No entanto, o uso de trés merocianinas solvatocrémicas na forma protonada apontou
uma estequiometria corante:anion adicional, do tipo 1:3. As evidéncias surgiram a partir dos perfis de titulagéo, por meio
do ajuste a modelos matematicos. Foi evidenciado que corantes solvatocrdmicos que apresentem uma carga eletrénical
positiva em sua estrutura devida a um grupo metilpiridinico sdo suscetiveis para fazer interagdes corante:anion 1:3 em
solventes como triclorometano e acetonitrila. Experimentos com excesso de I e com a adicdo de pequenas quantidades
de metanol modificaram os perfis das titulacdes e as constantes de ligagdo devido & competicdo que o I exerce na|
formagdo de um complexo de transferéncia de carga, e, no caso do metanol pela solvatagédo, dificultando a intera¢&o do
analito anibnico com o grupo piridinico. (FURB, FAPESC, CNPq)




