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APLICACOES ANALITICAS E/OU BIOLOGICAS
Flavia Alessandra Ramos, Rogério Aparecido Gariani

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, moléculas organicas fluorescentes t€ém despertado grande interesse devido
as suas aplicagcdes em areas como bioimagem, sensores quimicos € monitoramento ambiental.
Em especial, compostos derivados de corantes, como a rodamina, apresentam propriedades
fotofisicas favoraveis, incluindo alta intensidade de fluorescéncia, estabilidade e sensibilidade
a diferentes espécies quimicas. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo desenvolver
novas moléculas organicas fluorescentes, de modo a avaliar seu potencial como
quimiossensores para deteccao de ions metalicos em solugao.

DESENVOLVIMENTO

Foi proposta uma rota sintética a partir de uma molécula simples e de facil aquisicdo comercial.
A rodamina-b (RD-B), amplamente empregada na industria téxtil, também apresenta grande
relevancia em diversas 4areas da quimica, sobretudo em funcdo de suas propriedades
fluorescentes. A sintese foi delineada em trés etapas principais: (i) funcionalizagao da rodamina
B com etilenodiamina; (ii) prepara¢ao do selenocianato de potassio; e (iii) etapa convergente
entre a RD-B funcionalizada e o selenocianato de potassio, culminando na obtengdao do
quimiossensor.

Na primeira etapa, em um baldo de fundo redondo de duas bocas, foram adicionados 10 mmol
(4,80 g) de rodamina-b dissolvidos em 20 mL de acetonitrila. Em seguida, adicionaram-se 20
mmol (13,34 mL) de etilenodiamina previamente destilada. A mistura reacional foi aquecida a
55 °C em banho-maria e mantida sob refluxo por 5 horas. Observou-se mudanca gradual da
coloragdo, de marrom inicial para laranja ao longo da reacdo. Apos o tempo estabelecido, a
mistura foi filtrada a vacuo e o s6lido obtido foi lavado sequencialmente com acetonitrila gelada
(3 x5mL) e etanol gelado (5 x 5 mL). O material foi entdo deixado em bancada por, no minimo,
18 horas para secagem ao ar, resultando em um sélido puro de coloracdo levemente rosada.
Na segunda etapa, de acordo com a metodologia descrita por Bulka (1977), foram adicionados
a um baldo de fundo redondo 30 mmol (1,95 g) de cianeto de potassio e 33 mmol (2,61 g) de
selénio em pd. A mistura foi inicialmente homogeneizada em agitador mecanico, a temperatura
ambiente, por 5 minutos. Em seguida, o sistema foi submetido a aquecimento em banho-maria
a 140 °C, sob agitacao constante, por 2 horas, resultando em um liquido de coloragdo preta.
Apds o tempo reacional, o baldo foi resfriado a temperatura ambiente e, posteriormente,
adicionaram-se gradualmente 40 mL de metanol seco para solubilizacdo do material. A solugao
obtida foi filtrada, sem vacuo, para outro baldo de fundo redondo e, em seguida, submetida a
evaporacao rotatoria até que o liquido amarelado se convertesse em cristais de coloragdo branca.
O solido final foi entdo seco sob véacuo, por 1 hora.

Na terceira etapa, a sintese foi conduzida com base nas metodologias propostas por Botelho
(2023) e Tang et al. (2010). Em um baldo de fundo redondo, foram adicionados 0,5 mmol (0,072
g) de selenocianato de potassio, seguido da adicao de 1,25 mL de acetona seca, em sistema
fechado. A mistura foi mantida sob agita¢do, no escuro e a temperatura ambiente, por 5 minutos,
para completa homogeneizagdo. Em seguida, adicionou-se lentamente, ainda em sistema
fechado, 0,5 mmol (0,0575 mL) de cloreto de benzoila. A reagdo prosseguiu por 24 horas,
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resultando na formacao de isoselenocianato de benzoila, com mudanca de coloragdo do branca
inicial para laranja.

Apbs 24 horas, em outro baldo de fundo redondo fechado, foram solubilizados 0,5 mmol
(0,2423 g) do produto obtido na primeira etapa em 24,2 mL de acetona seca. Ap6s o término da
primeira reagdo, o baldo contendo o isoselenocianato de benzoila foi envolto com papel
aluminio e, sob agitacao continua, adicionou-se lentamente a solugao de RD-B+etilenodiamina.
A reagdo foi mantida em total auséncia de luz, & temperatura ambiente, por mais 24 horas,
resultando em solu¢ao de coloracao rosa-avermelhada intensa.

Por fim, a mistura foi filtrada a vacuo e o filtrado submetido a evaporagao rotatéria, fornecendo
o produto como um material de aspecto oleoso, de coloragdo rosa-escura.

O produto final foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel, utilizando uma mistura
de hexano/acetato de etila (2:1) como fase movel, seguida de diclorometano para obtengao da
pastilha. A caracterizacdo estrutural foi realizada por espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear unidimensional (‘H, '*C, 7’Se e DEPT-135).

RESULTADOS

Nas duas primeiras etapas da sintese, foi possivel isolar os produtos em estado puro, conforme
evidenciado pelas caracteristicas fisicas observadas e pelas técnicas de purificagdo empregadas.
Entretanto, a analise por espectroscopia de RMN ('H e *C) apresentada na Figura 1 indica que
a molécula alvo nao foi formada. Observou-se a auséncia de dois sinais caracteristicos,
esperados em torno de 10 ppm e 8 ppm, atribuiveis aos hidrogénios ligados a nitrogénios
proximos ao atomo de selénio, cuja presenca seria indicativa da correta funcionalizagdo do
intermediario.

A falha na formag¢do do composto foi corroborada pela analise RMN de selénio contido na
amostra, na qual ndo foram detectados sinais referentes ao elemento, mesmo apds longos
periodos de medicdo. Esses resultados sugerem que, embora os intermedidrios tenham sido
obtidos com sucesso, a etapa de introdugdo do grupo selenocianato ou a subsequente reacao de
acoplamento nao ocorreu conforme esperado, possivelmente devido a limitagdes cinéticas ou a
instabilidade do reagente sob as condig¢des utilizadas.

Portanto, os dados obtidos fornecem informacdes relevantes sobre a eficiéncia das etapas
iniciais da sintese e indicam a necessidade de otimizag¢des nas condigdes reacionais, como
temperatura, tempo de reacdo e protecdo da espécie reativa, para viabilizar a obtencdo do
quimiossensor desejado. A analise permite ainda discutir vantagens do método empregado,
como a pureza dos intermediarios, e limitagdes, principalmente relacionadas a incorporacao do
selénio e a sensibilidade das técnicas analiticas utilizadas.

CONSIDERACOES FINAIS

As etapas iniciais da sintese permitiram a obtencdo de produtos puros, evidenciando a
viabilidade parcial da rota proposta. Entretanto, a caracterizagao do material final demonstrou
que a molécula alvo ndo foi formada, uma vez que os espectros de RMN nao apresentaram os
sinais caracteristicos esperados e a analise de selénio ndo indicou a presenga do elemento na
amostra. Esses resultados reforcam que, embora o delineamento experimental tenha
possibilitado avangos na preparagao de intermediarios, ajustes metodoldgicos sao necessarios
para viabilizar a formacdo do composto de interesse. Assim, o trabalho contribui como ponto
de partida para o desenvolvimento de novos quimiossensores fluorescentes, ressaltando a
importancia de otimizacdes futuras tanto nas condi¢cdes reacionais quanto nas técnicas de
purificagao.
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Figura 1. Espectro de 'H do produto puro da reagdo final.

0
ANONC

_

T @i N
KCN + Se KSeCN

1: acetonitrila; etilenodiamina, 55°C; refluxo; lavagdo (acetonitrila e etanol).

2: 140°C; metanol seco.
3: selenocianato de potdssio; acetona seca.
4: isoselenocianato de benzoila; acetona seca.

Figura 2. Etapas da sintese.
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