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Introducao |

A utllizacdo de compostos como o 4-(2,4-
dinitrobenzilidenoaminofenol), DBAF, na montagem
de quimiossensores cromogénicos para anions vem
sendo extensivamente estudada. Esses
quimiossensores utilizam mecanismo do tipo acido-
base para a deteccdo visual e quantitativa dos
analito.”? O composto em sua forma protonada nao
€ colorido em solugdo, mas se a ela um &nion
suficientemente basico é adicionado o préton acido
€ removido e a forma basica do corante torna
colorida a solugcdo. Devido ao fato do DBAF
apresentar grupamentos com  caracteristicas
doadoras e aceitadoras de elétrons é possivel
realizar estudos para a deteccdo de espécies
anidnicas em solucdo. Neste trabalho, investigou-se
0 uso do DBAF em acetonitrila (MeCN) e em
mistura MeCN-agua como um quimiossensor
cromogénico anidnico.
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Resultados e Discussao |

O corante foi obtido com rendimento de 50%,
agitando-se 2,4-dinitrobenzaldeido na presenca de
4-aminofenol por 2 horas, usando-se metanol como
solvente. O composto é inédito, tendo sido
caracterizado através de espectros de IV e de RMN
de H, apresentando ponto de fusdo em 160,8-
161,3°C. Apdés a obtengdo do composto, a sua
solucdo foi testada em MeCN, mediante uma
sequéncia de anions (OH, F, CI, Br, I, NOg,
CH3;COO',H,PO,4, CN, e HSO,). Conforme pode
ser observado através da Figura 1A, os anions F e
CN’ desprotonaram o composto, resultando em uma
mudanca de coloragdo de amarela para azul
intensa. Visando obter a seletividade do sistema
para a deteccdo de CN’, foram realizados novos
estudos alterando a polaridade do meio. Conforme
pode ser observado na Figura 1B, através da
adicao de 2,5% de 4gua ao meio foi possivel obter a
seletividade para o CN'.
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Figura 1. (A) Solugbes de a) DBAF b) na forma
desprotonada e na presenga de c) F; d) CI'; e) Br, f) I'; g)
NOz’; h) CH3COO; i) H2PO4’; j) CN; e k) HSO4 em MeCN
e (B) MeCN com 2,5% (v/v) de &gua. [<'31nions]:1,5><10‘4
mol dm™ e de [DBAF]=1,5x10"* mol dm™>.

A razdo para a seletividade do cianeto se explica no
fato de que a energia livre de hidratacdo do F (—465
kJ mol™) é elevada em comparacdo ao cianeto (—
295 kJ mol™). Assim, a adicdo de agua ao sistema
leva a uma forte solvatacdo preferencial do anion
pela agua, fazendo com que as espécies tenham
diminuida sua capacidade para agir como base.
Como o cianeto é menos hidratado com adicdo de
agua ele age mais facilmente como base,
promovendo a abstracdo do préton do composto
protonado. Através de ajustes matematicos® foi
possivel a obtencdo das constantes de ligacao
envolvidas na interacdo do DBAF com CN’, sendo
em MeCN Ky;=1,17(+0,01)x10"° dm® mol™, enquanto
em MeCN com 2,5% de agua K11=2,38(10,42)x104
dm® mol™ e Ky,=3,73(+0,16)x10° dm® mol .

Conclusoes

O DBAF mostrou ser eficiente na deteccdo de
cianeto, sendo altamente seletivo com a adicdo ao
meio de uma pequena quantidade de agua e
sensivel em uma baixa concentracdo do anion. E
ainda possivel sua deteccdo em meio contendo
agua, o que representa uma facilidade para a
deteccdo deste anion em meio aquoso.
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