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HALOCHROMIC COMPOUNDS AND CHROMOIONOPHORES. The halochromic properties of
pyridinium N-phenoxide betaine dyes and other solvatochromic compounds are revised. A general
overview on the chemistry of chromoionophores is also presented.
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INTRODUCAO

A adi¢io de sais em um meio reacional pode alterar a
velocidade e até mesmo o curso de muitos processos quimicos.
Estes efeitos salinos siio explicados em geral como resuitantes de
mudancas da polaridade do meio pela adicdo de espécies idnicas.

Entretanto, o conceito de polaridade, embora seja facilmente
compreendido de forma qualitativa (basta aqui lembrar uma re-
gra bastante conhecida: “semelhante dissolve semelhante”), néo
pode ser definido quantitativamente com precisdo por proprie-
dades fisicas como a constante dielétrica (¢) € 0 momento
dipolar (u). Tal constatagdo decorre do fato de que embora
parametros como € e U definam o solvente como um todo, nao
levam em conta as intera¢des especificas das moléculas do
soluto com o solvente’2. Estas intera¢des intermoleculares
incluem as couldmbicas entre fons, as direcionais entre dipolos,
as indutivas de disperséo e as ligacGes de hidrogénio, além das
interagdes por transferéncia de carga e solvofébicas.

A complexidade das interagGes soluto-solvente € ainda maior
quando um determinado sal € adicionado em um sistema com-
posto pelo meio € um soluto.

Um dos métodos mais extensivamente utilizados na quimica
do estudo de solugdes consiste na utilizagdo de compostos sol-
vatocromicos para o estudo do efeito do solvente em nivel mi-
croscoépico-molecular. Estes compostos apresentam mudangas
pronunciadas na posi¢do (e algumas vezes na intensidade) de
uma banda de absor¢do UV/Vis quando a polaridade do meio
¢ alterada (solvatocromismo)™*. Muitos compostos exibem este
tipo de comportamento. Compostos solvatocrdmicos podem
sofrer mudangas nos seus espectros de absor¢do quando sais
sdo adicionados as suas solugdes. Este fendmeno é chamado de
halocromismo.

A utilizagdo de compostos halocrémicos com o intuito de se
investigar a polaridade de solugdes salinas comegou a ser feita
na década de 60. Gordon verificou em um estudo envolvendo
diversas solugdes aquosas de merocianinas na auséncia e
presenga de sais de Na, Mg?* e de tetraalquilaménio, que
aqueles compostos sio halocrdmicos’. Kosower péde demons-
trar que a polaridade do solvente puro aumenta quando a ele é
adicionado um determinado sal®. Provou isto adicio-nando ao
meio uma sonda solvatocrdmica, o iodeto de 1-etil-4-carbome-
toxipiridinio, que tem a sua banda solvatocrémica mudada
quando a polaridade do meio muda. Davidson e Jencks estuda-
ram as mudangas espectrais que ocorrem em solu%(")es aquosas
de uma merocianina na presencga de diversos sais’.

Entretanto, os estudos envolvendo halocromismo ganha-
ram grande impulso somente nos anos oitentas, com a
utilizacdo princigalmente dos piridiniofenolatos como sondas
solvatocromicas® '’

O objetivo desta revisdo serd abordar trabalhos que tratam
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do fendmeno do halocromismo. Serd dado um enfoque especial
sobre o halocromismo dos piridiniofenolatos. Mostrar-se-a ainda
como os compostos halocrdmicos aqui descritos podem ser
empregados como unidades croméforas na sintese de compostos
cromoiondforos, que constituem uma classe de compostos muito
importante dentro da quimica supramolecular,

EMPREGO DE COMPOSTOS SOLVATOCROMICOS
NA INVESTIGACAO DE SOLUCOES SALINAS

Dentre os exemplos mais conhecidos de compostos sol-
vatocromicos, pode-se citar a classe dos piridiniofenolatos (e.g.,
compostos 1-3). Estes corantes comegaram a ser investigados
por Dimroth e col.!' ha trés décadas. Eles apresentam uma
grande sensitividade para pequenas mudangas no meio e para a
adigdo de sais em um solvente determinado®. De acordo com a
feliz analogia criada por Reichardt?, a sensibilidade destes
compostos pode ser comparada a da princesa do conto de
Andersen'? “A Princesa e o grio de ervilha”, que era capaz
de perceber um grio de ervilha debaixo de vinte colchdes e
vinte acolchoados.

1: Ry=H; R;=H
2: Ry =H; Ry =Ph
3: Ry =S0,Me; R, =Ph

O piridiniofenolato mais conhecido é o composto 2,6-
difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio)-1-fenolato (composto 2),
que foi popularizado pelo seu emprego na confec¢do da
escala de polaridade E7(30)'*!* ¢ que é comercialmente
disponivel atualmente!.

A idéia de se medir a polaridade de solugdes salinas
utilizando-se piridiniofenolatos solvatocrémicos como sondas
foi testada para uma variedade de solventes e eletrélitos,
empregando-se como corante a betaina 1 ', InsPirando-se no

tratamento originalmente proposto por Langhals'’ para expres-

sar a polaridade de misturas liquidas bindrias em fungdo da
concentragdo do componente mais polar, trataram-se as
solugdes salinas como misturas bindrias onde o sal solvatado

523



fosse o cossolvente mais polar. Desta maneira foi possivel obter
uma equagdo simples, ajustdvel a uma variedade de processos
quimicos na literatura que exibiam efeitos salinos!®. Este
tratamento foi estendido a solugdes salinas contendo um corante
solvatocrdmico'S, resultando um estudo sistemético sobre a
polaridade de solugdes alcodlicas de eletrdlitos, utilizando-se o
piridiniofenolato 2 como sonda'”. A equagio resultante relacio-
nava a polaridade da solugdo salina, dada pelo correspondente
valor de Er(30), com a concentragdo molar do sal presente,
para vinte combinagdes sal/solvente.

Posteriormente, a mesma equagdo foi testada com sucesso
por Langhals®® para soluces de LiClO4 em icido acético,
sistema este que havia sido utilizado anteriormente por
Winstein e col. em estudos de formagdo de pares ibnicos
Langhals empregou como corante solvatocromlco a imida 4
base da escala empmca S de Zelinskii?

Ficava claro assim que outras sondas solvatocrémicas eram
capazes de registrar variagdes de polaridade em solugdes sali-
nas, a exemplo do que havia sido feito com as betafnas de
Reichardt. Uma destas sondas, o corante dicianobis (1,10-fenan-
trolina) ferro (II) (composto 5), de facil obtengdo®, exibia um
comportamento solvatocrémico que se correlacionava bem com
a escala Er(30)*.

Além disso, o corante 5 exibia um comportamento redox
reversivel, o que o fazia especialmente interessante como sonda
em estudos por voltametria ciclica de solugdes salinas.
Griéficos da variagdo do potencial de 5 em fungdo da concen-
tragdo de sal adicionado forneceram curvas que tenderam para
um patamar?®, A aplicagio de um modelo teérico® derivado de
outros grocessos eletroquimicos envolvendo associagGes com
cations?’ resultaram em um tratamento que corroborava a
equagiio empirica anteriormente obtida'

HALOCROMISMO DE PIRIDINIOFENOLATOS

A anélise sistemdtica dos resultados das medidas de
polaridade de solugGes salinas através de sondas solvatocro-
micas colocou em evidéncia a faldcia deste propésito. O que se
mede ndo é uma propriedade macroscépica da solugdo salina,
mas simplesmente a interagdo da sonda com o eletrélito. No
caso de piridiniofenolatos, esta interagdo se d4 entre o cétion
presente e o fragmento fenolato doador do corante?-33. Obser-
va-se por exemplo que a adigdo de KI, Nal, Lil, Bal,,
Ca(SCN); e Mg(ClO4), em solugdes do composto 2 em aceto-
nitrila causa deslocamentos hipsocrémicos variados na sua
banda de transferéncia de carga (TC) intramolecular®®. Este des-
locamento cresce com o aumento da carga efetiva do cétion
(carga do fon/raio do fon), ou seja, Cs* < Rb* < K* < Na* < Li*
< Ba?* < Ca¥ < Mg? 932335 Um grifico do deslocamento
hipsocrémico induzido pelo sal (ET(30)) em fungdo das cargas
efetivas doscdtions dos sais adicionados em acetonitrila mostra
uma correlagdo linear bastante boa (r = 0,989)>**%. Os anions
tém pouca influéncia no halocromismo destes compostos'”

Reichardt sugeriu inicialmente para este tipo de efeito salino
a utilizagdo do termo halocromismo negativo (positivo) para o
deslocamento hipsocrémico (batocrdmico) da banda de absorgao
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UV/Vis de um composto dissolvido com o aumento da
concentragio do sal®®. Esta defini¢io foi criada por analogia
com a definicio de solvatocromismo! e recebeu bastante
aceitagio®®, De acordo com Reichardt, o halocromismo das
betainas 1-3 constitui o que foi chamado por ele de “halocro-
mismo genufno ou verdadeiro”®?, o qual ¢ diferente do halocro-
mismo primeiramente descrito por Baeyer e Villiger® no inicio
do século. O termo introduzido por estes pesqui-sadores diz
respeito & mudanga de coloragdo de um composto dissolvido
pela adicdo de 4cido ou base. Neste caso, uma reagdo quimica
transforma o composto incolor em um colorido. No halocromis-
mo dos piridiniofenolatos, este deslocamento nfio é causado
por alteragdes quimicas do croméforo. Reichardt e col. sugeri-
ram entdo o termo “halocromismo negativo (positivo) verdadei-

0”3 a fim de que seja feita a diferenciagio do halocromismo
mtroduZIdo por Baeyer e Villiger?’, do qual indmeros exem-
plos®** sio conhecidos.

A banda de absor¢do na regido visfvel do espectro das betai-
nas 1-3 resulta de uma transferéncia de carga intramolecular
da parte doadora (fenolato) para o anel piridinio elétronaceptor
da molécula ndo-planar*!. A posicdo desta banda TC depende
da energia de ionizagdo da parte elétron-doadora e da afinidade
eletronica da porgdo aceptora da molécula*?. Pela adi¢do de
um sal a uma solugdo do piridiniofenolato, o cdtion, ao interagir
eletrostaticamente com a parte elétron-doadora da molécula,
aumenta a energia de ionizag¢do do grupo fenolato enquanto a
afinidade eletrdnica da parte aceptora do corante permanece
inalterada®>*. Esta é a explicagio para o deslo-camento hipso-
cromico da banda TC que é observado em solugdes salinas
destes compostos.

Estudos envolvendo a solvatagdo preferencial de piridinio-
fenolatos em misturas bindrias de solventes mostraram que o
espectro do corante deve refletir as mudangas em seu microam-
biente, que apresenta propriedades diferentes das do meio como
um todo**. Assim, o halocromismo negativo de 1-3 pode ser
ilustrado pela formagdo de um par i6nico entre o grupo fenolato
elétron- doador carregado negativamente e o cdtion do sal
adicionado**, conforme o diagrama abaixo®

Ar
Ar  + M+ Ar Ar  hv Ar Ar
—
- M+
Ar Ar
IOI IO'@ IOI
Mo+ Mn+

2: Amax = 626 nm(CH;CN) **
3: Amax = 509 om (H,0) ¥

Amax =413 nm [CH;CN + Mp(ClO,),) ™
Amax = 480 nm [H,0 + Mg(CI0,),] *

O halocromismo de piridiniofenolatos como o composto 2
se deve portanto a especial sensibilidade do grupo fenolato a
espécies ou grupos eletrofilicos em solugdo. Sabe-se, por
exemplo, que estes compostos sdo indicadores da capacidade
doadora por pontes de hidrogénio do meio*>**. Em solugdes de
piridiniofenolatos nas quais sdo adicionados fendis observa-se
uma supresséo incompleta da banda de transferéncia de carga,
a qual € explicada pela transterencxa de préton incompleta do
fenol para o grupo fenolato*’. Observou-se também que os
valores de Er(30) aumentam bruscamente quando pequenas
quantidades de nitrato de etilamdnio sio dissolvidas em
solugdes do corante 2 com diversos solventes*’. Um outro
trabalho recente®® relata medidas espectrofotométricas de
ligacdes de hidrogénio entre o composto 2 e dgua, dlcoois ou
fendis empregando-se acetonitrila como solvente. Diversas
constantes de associacdo para os complexos 1:1 formados por
ligagdo de hidrogénio foram obtidas*®. Esta banda também pode
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ser suprimida em um solvente bastante apolar pela presenca de
cétions (e.g., Li"Y*. A adigdo de pequenas quantidades de
LiClO4 em uma solugdo etérea do composto 2 causou um
decréscimo da banda em 826 nm, ao qual seguiu-se o
aparecimento de uma banda em 555 nm, devido & formagio de
um complexo corante-cdtion®”. Foi também observado que a
adigdo de sais de amdnio quaterndrios (BuyNCIO4 e BuyNBr)
em uma solu¢do do composto 2 em benzeno leva a formacgéo
de complexos fortemente associados entre a betaina e os cétions
tetraalquil-aménio®!. Os complexos sdo evidenciados pelo
decréscimo gradual da intensidade da banda de absor¢do em
Amax = 820 nm até a sua auséncia total, simultaneamente ao
aparecimento de uma nova banda de absor¢do (A, = 650-660
nm). Esta banda deve corresponder ao aparecimento do comple-
xo cdtion-corante®. O efeito halocromico dos piridinio-fenola-
tos assemelha-se aos deslocamentos andlogos observados quan-
do se adiciona um solvente mais polar as solugdes dos corantes
em solventes orgdnicos puros®’. Em ambos os casos di-se o
deslocamento hipsocrémico da banda de transferéncia de carga do
corante sem grandes mudancas na sua forma. As curvas dos
deslocamentos hipsocromicos induzidos pelos diferentes sais em
um dado solvente, apés um aumento inicial do valor do
deslocamento com a adigdo do sal, tendem ou chegam a um
patamar para concentragdes salinas mais altas? 4 52,

De todas estas observagdes conclui-se que o halocromismo
dos compostos piridiniofenolatos deve refletir perturbacdes
induzidas pelo sal em nivel microscépico, ou seja, na por¢do
doadora fenélica da betaina*’. Pdde-se entdo estabelecer um
modelo de halocromismo para as solug¢des salinas dos piridinio-
fenolatos. Este modelo leva em consideragdo o tfato de que é
estabelecida uma competicdio entre o solvente e o corante (na
sua metade fendlica) pelo cdtion apds um sal ser adicionado a
uma soluciio do piridiniofenolato. A competi¢do depende da
interagio das tr8s espécies presentes*’. Trés casos extremos
podem ser considerados: a) uma interacio forte do solvente
com o grupo fenolato (aplica-se quando o solvente € prético
polar, como a dgua ou o metanol); b) uma interagdo forte do
solvente com o cdtion (pode ser aplicado quando o solvente &
prético e solvata muito bem cdtions); e ¢) interagdes fracas do
solvente com o grupo fenolato e do solvente com o cétion
(aplica-se para um solvente como a acetona)**.

Vale ressaltar aqui que este modelo considera essenci-
almente interagcdes em nivel microscépico, mas efeitos halo-
cromicos nao-especificos resultantes de mudangas induzidas
pelo sal adicionado na estrutura do solvente ndo podem ser in-
teiramente excluidos®® %3, Pode-se afirmar ainda que ¢ dificil
estabelecer uma fronteira nitida entre estas duas abordagens
mencionadas™. Parece, entretanto, seguro afirmar que o fend-
meno do halocromismo de piridiniofenolatos reflete prati-
camente efeitos especificos de associagio corante-cdtion. O
trabalho recente de Kreevoy e Binder™ tenta quantificar esta
associag@o entre Li* e a betaina 2 em acetonitrila, mediante
uma andlise matemadtica dos espectros do corante em presenga
de quantidades crescentes de sal em solugdo. Outros corantes
solvatocrémicos que incorporam o grupo doador fenolato tam-
bém exibem um comportamento halocrémico, como é o caso
de merocianinas como os compostos 6°° ¢ 7°7, além da betaina
8%, proposta por Ueda e Schelly como uma sonda pequena

para o estudo de sistemas micelares®.

+
e - ©
X 6] +’]‘
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6: X=C
7: X=N
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Corantes halocromicos que poderiam ser incluidos nesta
familia s@o a alizarina 9 e a purpurina 10, de especial interesse
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histérico pela sua utilizacdio, desde a antiguidade, como bases
de iniimeros pigmentos.

O OH
OH
90®
o]

9 10

Bergerhoft ¢ Wunderlich® isolaram em forma cristalina uma
série de complexos metdlicos dos correspondentes fenolatos,
determinando suas estruturas por difracdo de raios-X. A
variedade de cores obtidas para estes cristais, associada ao co-
nhecimento inequivoco de suas estruturas, ilustram sobe-
jamente a importincia do fenémeno do halocromismo, regis-
trado ja por Vitrivio e Plinio na Roma antiga.

Cabe finalmente a pergunta quanto a generalidade do com-
portamento halocrémico. Corantes solvatocrémicos que ndo
possuem um grupo fenolato capaz de complexa¢do com um
cition podem ainda exibir um comportamento halocrdmico? A
resposta € afirmativa. Complexos inorganicos como 5 tém seus
espectros alterados pela adi¢do de cdtions ao meio. O complexo
quadrado planar bis(tetrametiletilenodiamino)bis(acetilace-
tonato) cobre (II) registra deslocamentos em sua banda solvato-
crdmica na regido visivel em presenca de sais. Neste caso,
entretanto, é a complexagiio com o dnion a responsivel por
estas alteragOes espectroscdpicas, o que nos leva a uma
distingdo entre dois tipos de halocromismo, catidénico como em
2 e 5, e anidnico™.

Finalmente, mesmo quando uma complexagdo com um sal
ndo parece 6bvia, a adi¢do de um eletrélito a uma solugdo de
um corante solvatocrémico pode eventualmente provocar
alteragbes espectrais importantes. Isto pode ser demonstrado
para o corante 11, introduzido recentemente por Effenberger®!
como indicador para medidas de dipolaridade-polarizabilidade
©* de solventes.

(Me)oN—"g

11

A adigdo dc 1odeto de sadio a solugoes de 11 em n-butanol
desloca batocromicamente a banda de transferéncia de carga, o
que pode ser justificado pela estabilizagfo crescente do estado

excitado mais polar do corante pela presenca do eletrélito®.

COMPOSTOS CROMOIONOFOROS

A descoberta, por Pedersen, dos éteres coroa e os estudos
relacionados com a sua habilidade em formar complexos®?
levaram ao florescimento da quimica supramolecular®. Os
éteres coroa fazem a complexagio seletiva de cdtions e podem
ainda realizar a complexagdo enantiosseletiva de substratos
opticamente ativos®®, A idéia de se adicionar uma unidade
cromofdrica a estrutura dos éteres coroa levou ao surgimento
de uma nova classe de corantes conhecidos como cromoio-
néforos®. Com estes corantes, a complexagdo seletiva de
cétions pode ser acompanhada visualmente por uma mudanga
de cor na mesma molécula. Diferentes ions alcalinos e alcalino-
terrosos causam mudangas de cor diferentes, sendo normal-
mente observados efeitos significativos com cédtions que se
ajustam seletivamente dentro das unidades éteres coroa®’.
Assim, por exemplo, o cromoionéforo 12 em acetonitrila sofre
deslocamento hipsocrémico e abaixamento da absortividade
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molar de sua banda solvatocrémica na presenga de fons
alcalinos e alcalino-terrosos®®. Entre os fons metélicos alcalinos,
o Na* provoca um deslocamento maior (AAmay = 30,5 nm)®,
Com o cromoionéforo 13 em acetonitrila, observa-se que o
deslocamento hxpsocromlco mais pronunciado entre os fons
alcalinos acontece com o fon K* (AAy, = 95 nm)®. Os fons
alcalino-terrosos sempre conduzem a deslocamentos mais
pronunciados que os fons alcalinos. Conclui-se que o ajuste do
cétion a cavidade do éter coroa, € a interagdo do fon com o
crom6foro, sdo juntamente importantes na determinagdo da
magnitude dos deslocamentos espectrais que ele induz®”®,

NO,
i SN i “\NO,

HC HC

e

SN
<\O 0/> [O o)
o/

12 1

]

)

Reichardt e col. recentemente separaram o halocromismo
apresentado pelos piridiniofenolatos em dois tipos: halocro-
mismo geral, mostrado pelos compostos 1-3 e o halocromismo
ction-seletivo®®7". A sintese da série de betainas 14a-c
demonstrou que cada um dos compostos da série complexa
preferencialmente com um cétion, ou seja, a complexagio
depende do raio i6nico do cdtion que melhor se ajusta ao éter
coroa®®. Assim, por exemplo, a solugdo violeta da betaina 14b
em acetonitrila toma uma coloragdo vermelha carmim se a ela
€ adicionado iodeto de potdssio, ou seja, ocorre um
deslocamento hipsocrémico de 59 nm”., Como as mudangas de
cor induzidas pelos cdtions podem ser facilmente verificadas
pelo olho humano, os autores sugeriram o uso destes
cromoionéforos como indicadores de cdtions.

e e
OFrO O PO

PR
@

oyl

14a (n = O): [15)-coroa-4-betaina 15
14b (n = 1): [18]-coroa-5-betaina
14c¢ (n = 2): [21]-coroa-6-betaina

Dolman e Sutherland prepararam um piridiniofenolato
contendo uma unidade criptante fenélica’', o composto 15, que
mostrou alta seletividade para o Na*. Kubo e col. recentemente
desenvolveram um novo tipo de cromotonéforo, com a subs-
tituicdo do éter coroa por um calix-4-areno funcionalizado com
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fungbes éster’?, O corante mostrou uma alta seletividade para
o Na*. Kirschke e col.”® sintetizaram recentemente compostos
cromoionoféricos do tipo arilazobutenoato que sdo seletivos
para o Li*

Muitos cromoionéforos estdo sendo sintetizados com o
objetivo de serem lestados como sensores de {fons metélicos
alcalinos em fibras Gpticas’’>. Estes compostos devem, entre
outros requisitos, apresentar alta seletividade para o cétion a
ser detectado, comparativamente com outros catlons comu-
mente presentes em amostras a serem analisadas™

CONSIDERACOES FINAIS

A década passada assistiuv a um crescente interesse pelo
fendmeno do halocromismo de corantes, o qual € aparentado
com o comportamento mais bem estudado do solvatocromismo
destes compostos. Paralelamente a uma melhor compreensio
daquele fenbmeno, aplicagdes interessantes comegaram a ser
descritas, relacionadas com o tema mais amplo da quimica de
sais em solucdo. A possibilidade de acompanhamento visual de
processos quimicos envolvendo espécies i0nicas através de sua
interagdo com corantes oferece um amplo leque de aplicagdes.
Assim, desde a simples detecgdio especifica de fons metélicos™ 7,
passando pela sintese de novos condutores orginicos’®, ou pelo
desenvolvimento de corantes que propor-cionem a distingdo
visual de fons amdnio opticamente ativos’’, ou de espécies
quirais associadas a fons alcalinos’™, toda uma gama de
pesquisas excitantes vem se desenvolvendo, relacio-nadas com
os comportamentos descritos nesta revisdo. No campo biolégico
ou mecanistico, o desenvolvimento de mode-los que
reproduzam o papel dos cdtions alcalinos ou alcalino-terrosos,
pela sua capacidade de induzir transformagoes quimicas™,
encontra paralelo no desenvolvimento, na pesquisa de novos
materiais, de corantes ionéforos cujo fotocromismo pode ser
controlado por citions em solugio®™. A descoberta de novos
sistemas halocrdmicos e sua utilizagdo em uma variedade de
processos constitui assim uma drea de pesquisa com amplas
ramificagdes e aplica¢Oes futuras.
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