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Introducéo
Os espiropiranos sdo moléculas organicas
compostas por um anel pirano e um anel espirociclico
ligados por um atomo de oxigénio (Figura 1) capazes de
sofrer uma transicdo reversivel entre a forma fechada
(espiropirano) e a aberta (merocianina). (KHODONOV

AA, 2023) (CHIBISOV; GORNER, 1997) A
interconversdo, associada a propriedades como
fotoisomerismo reversivel, solvatocromismo e

sensibilidade ao pH, confere a esses compostos grande
potencial para aplicacGes na area da tecnologia. (WU;
FENG; HU; ZHANG et al., 2023) Este comportamento
fotocrémico baseia-se na conversao entre o estado incolor
e inativo (espiropirano) e o estado colorido e altamente
conjugado (merocianina) e tem despertado interesse na
ciéncia dos materiais, permitindo o desenvolvimento de
dispositivos responsivos a luz que requerem alteragdes
rpidas e reversiveis de coloragdo ou transmissdo
luminosa.

Figura 1: Estrutura geral espiropiranos. Fonte: autora.

A sintese e a modificacdo estrutural dos
espiropiranos constituem &reas de pesquisa dindmicas,
nas quais a introducédo de diferentes grupos funcionais e
variagOes estruturais busca aprimorar suas propriedades
fisico-quimicas e ampliar suas aplica¢6es. (SAMAT; DE
KEUKELEIRE; GUGLIELMETTI, 1991) Nesse
cenério, os naftaldeidos destacam-se como precursores
promissores para a funcionalizacdo desses compostos,
uma vez que o nucleo naftalénico amplia o sistema
conjugado, favorecendo a absorcéo de luz e a estabilidade
das formas isoméricas. (COELHO, 2006) (LI; LI;
WANG; MATSUURA et al.,, 2004) Além disso, a
modulacdo dos grupos funcionais presentes nesses
aldeidos permite direcionar a reatividade durante a
sintese, possibilitando a obtencdo de derivados com
caracteristicas especificas para aplicacfes tecnoldgicas.

(COELHO, 2006) (LI; LI; WANG; MATSUURA et al.,
2004)

A funcionalizagdo de espiropiranos com
unidades derivadas de naftaldeidos ¢ realizada por meio
de rotas sintéticas que combinam etapas de condensacao,
ciclizacdo e funcionalizagéo seletiva. (COELHO, 2006)
(LI; LI; WANG; MATSUURA et al., 2004) Nessa
abordagem, a reacdo entre um espiropirano precursor e
um naftaldeido permite a obtencdo de derivados que
incorporam o ndcleo naftalénico, resultando em
compostos com propriedades Opticas e estabilidade
aprimoradas, alinhando-se as estratégias voltadas para a
expansdo do potencial tecnoldgico desses materiais.
(BALMOND; TAUTGES; FAULKNER; OR et al.,
2016).

Diante da crescente demanda por materiais
inteligentes e funcionais, os derivados de espiropiranos
despontam como uma é&rea promissora para O
desenvolvimento de tecnologias inovadoras. Este
trabalho tem como objetivo desenvolver e otimizar a
sintese de derivados de espiropiranos funcionalizados
com naftaldeidos, explorando suas propriedades
fotocrémicas para aplicagdo como sensores quimicos.
Para isso, serdo realizadas a caracterizacdo dos
compostos obtidos por técnicas espectroscopicas (UV-
Vis, FTIR, RMN) e anélise térmica, a fim de avaliar sua
estrutura e estabilidade. Também sera investigada a
resposta dos derivados a estimulos de luz bem como seu
desempenho e aplicabilidade como sensores quimicos e
Opticos.

Metodologia

e Sintese de derivados:

Os derivados sintetizados neste trabalho foram
denominados: SPNAFCO, SPNAFOH e SPNAFSO3.

» SPNAFCO

Para a sintese do SPNAFCO (Figura 2), adicionou-se
2,3,3-trimetilindolenina e &cido 3-iodopropandico, sem a
presenca de solvente. A mistura foi submetida a agitacdo
com presenca de gas nitrogénio e aquecida a 100°C por 3
horas. Ap6s a conclusdo da reacdo, realizou-se uma
extracdo liquido-liquido utilizando uma fase aquosa e
cloroférmio. A fase organica foi separada e submetida a
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rotaevaporagédo para remocdo do solvente, obtendo-se o
intermedirio da reagdo. O intermediario obtido foi entdo
submetido a reacdo com 2-hidroxi-1l-naftaldeido, na
presenca de 4-metilpiperidina, sob refluxo a 79°C por um
periodo de 6 horas (overnight), utilizando etanol anidro
como solvente. Ap6s o término da reacdo, o produto foi
precipitado, filtrado e lavado com éter etilico gelado,
resultando no composto final.
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Figura 2: Rota sintética SPNAFCO. Fonte: autora.

» SPNAFOH

Para a sintese da SPNAFOH (Figura 3), adicionou-se
2,3,3-trimetilindolenina e 2-lodoetanol, utilizando
acetonitrila como solvente. A reacdo foi conduzida sob
agitacdo e refluxo a 81°C, sob atmosfera de nitrogénio,
por um periodo de 24 horas. ApGs a conclusdo da reacao,
o0 solvente foi removido por rotaevaporacdo. O residuo
obtido foi resuspendido em cicloexano e posteriormente
recristalizado em cloroférmio, resultando no produto
purificado. A partir do produto recristalizado, adicionou-
se aproximadamente 120 mg de hidroxido de potéssio
(KOH) dissolvidos em 10 mL de agua, mantendo em
agitacao por 10 minutos.
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Figura 3: Rota sintética SPNAFOH. Fonte: autora.

Em seguida, realizou-se uma extracdo liquido-
liqguido com éter etilico. O solvente organico foi
evaporado, resultando na formagdo de um 6leo. O 6leo
obtido foi submetido a reacdo com 2-hidroxi-1-
naftaldeido sob refluxo a 80°C por 6 horas, com presenca
de gas nitrogénio, utilizando etanol anidro como solvente.
Apobs o término da reagdo, o produto foi precipitado,
filtrado e lavado com etanol gelado, obtendo-se o
composto final.

» SPNAFSO;

Para o derivado SPNAFSO; (Figura 4) a primeira
etapa da reacdo foi conduzida pela interacdo entre 2-3-3-
trimetilindolenina e Propanosultona, sem a presenca de
solvente, utilizando agitacdo e aquecimento a 90°C por 4
horas. Apds a formacdo do intermediario, a reacdo
prosseguiu com 2-hidroxi-1-naftaldeido na presenca de
4-metilpiperidina sob refluxo a 79°C por 6 horas
(overnight), utilizando Etanol anidro como solvente.
Apds a formacdo do produto, realizou-se a precipitacdo,
seguida de filtracdo e lavagem com Eter Etilico gelado.

e
- / o Sem solvenio. 50°C, 4) |
— + £ .- N
N o 0 Fllras @ lavar com $er eshoo L
SOy
/ O M Etanol Acido /=N
- o _OH Refuso, oveenighe, 79°C e Mo
e + | - : \]. u

L N Flyw

@ Lirvsw COm Eer SilCD Qhlade

B0,

Figura 4: Rota sintética SPNAFSO;. Fonte: autora.

e Caracterizacdo
» [Espectroscopia na regido do ultravioleta
(UV-Vis)

Foram realizados testes "On-Off", para os 3 derivados
em 4 solventes diferentes, incluindo Etanol (EtOH),
Acetonitrila  (MeCN), Alcool Isopropilico (IPA) e
Tetraidrofurano (THF), com o intuito de verificar o efeito
da polaridade destes nas propriedades solvatocrémicas
dos derivados. (MENDONCA, 2025) A metodologia
envolveu a preparacdo de uma solucdo base de 1 mg do
derivado em 5 mL de solvente, seguida de dilui¢do para
andlise. A analise “On” foi realizada com exposi¢do a
radiacdo ultravioleta (UV) e, em seguida, a amostra foi
submetida a luz visivel para a analise “Off”, utilizando
um espectrofotdbmetro UV-Vis.

» [Espectroscopia ha regido do infravermelho
(FTIR)

Em seguida, foi realizada a espectroscopia de
infravermelho a fim de confirmar a formacdo das
moléculas através da presenca dos grupos funcionais na
estrutura. Adicionalmente, as amostras dos derivados
foram enviadas para anélise de Ressonancia Magnética
Nuclear, a fim de confirmar a estrutura dos derivados de
espiropiranos (dados ndo apresentados).

Resultados e Discussao
» [Espectroscopia na regido do ultravioleta (UV-
Vis)
» SPNAFCO
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Os espectros indicam que ndo ocorre conversdo para
a forma MC em nenhum dos solventes analisados (EtOH,
MeCN, IPA e THF), uma vez que ndo hd aumento
significativo na absorbéancia no estado On. No estado Off,
0 espectro apresenta baixa absorbancia na regido do
visivel, o que sugere que a forma espiro (SP) predomina.
Logo, ndo ha resposta ao solvatocromismo para esse
derivado de espiropirano. (Figura 5)
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Figura 5: Espectro “On-Off” SPNAFCO em EtOH. Fonte: autora.

» SPNAFOH

Para 0 composto SPNAFOH, a caracterizagéo no
ultravioleta indica que para todos 0s solventes
utilizados, ndo ocorre um aumento significativo na
absorbéncia no estado On, indicando que ndo ha
conversao para a forma merocianina (MC). No estado
Off, o0 espectro apresenta baixa absorbancia na regiéo
do visivel, o que sugere predominancia na forma
espiro (SP). (Figura 6)
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Figura 6: Espectro “On-Off” SPNAFOH em EtOH. Fonte: autora.

» SPNAFSO3;

O mesmo ocorre para 0 derivado SPNAFSO3,
apesar de para os solventes MeCN e IPA ser
observado uma variacdo na absorbéancia, o valor
exposto ndo é significativo, para afirmar a conversao
total em merocianina. Portanto, nenhum dos

derivados apresentados respondem a estimulos foto e
solvatocrémicos. (Figura 7)
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Figura 7: Espectro “On-Off” SPNAFSO; em EtOH. Fonte: autora.

» [Espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR)

De modo geral, para os trés derivados foram
observados picos entre 3000-3100 cm™!, caracteristicos
do estiramento C—H de anéis aromaticos; sinais em 1500—
1600 cm™!, referentes ao estiramento C=C aromatico; e
deformac@es fora do plano de C—H aromatico na faixa de
700-900 c¢cm™. Além disso, observam-se bandas em
2800-3000 cm™, indicativas do estiramento C—H sp3 de
cadeias alifaticas. Assim, a andlise segue de picos
especificos para cada estrutura.

1. SPNAFCO

O espectro FTIR (Figura 8) apresentou bandas
caracteristicas que confirmam a formacdo do produto
esperado, com destaque para banda larga em 3200-3500
cm™! caracteristico do estiramento O-H de &cidos
carboxilicos e, pico intenso por volta del700 cm™
indicando o estiramento C=0 de &cido carboxilico.
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Figura 8: Espectro FTIR SPNAFCO. Fonte: autora.

2. SPNAFOH
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O espectro FTIR (Figura 9) obtido apresenta as
principais bandas esperadas para a substancia
analisada, banda larga em 32003500 cm™, atribuida
ao estiramento O—H de alcool com formagao de ponte
de hidrogénio e absorcdo em ~1050-1080 cm™,
correspondente ao estiramento C-O tipico de alcoois
priméarios. Esses resultados confirmam a presenca
dos grupos funcionais previstos e a compatibilidade
do espectro com a estrutura proposta.
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Figura 9: Espectro FTIR SPNAFOH. Fonte: autora.

3. SPNAFSOs3

O grupo sulfonato (SO:") exibe bandas intensas
devido a presenca do enxofre e do oxigénio, com
estiramento assimétrico na faixa de 1300-1400 cm™ e
estiramento simétrico entre 1100-1200 cm™. Dessa
forma, a correlacdo entre as bandas infravermelhas
identificadas e o grupo funcional esperado na estrutura
molecular indica que o espectro IR analisado é
compativel com a estrutura apresentada. (Figura 10)
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Figura 10: Espectro FTIR SPNAFSO;. Fonte: autora.
Conclusodes
A andlise das propriedades fotocrémicas dos

derivados de espiropiranos funcionalizados com
naftaldeidos, demonstrou auséncia de resposta a
estimulos de radiacao visivel e ultravioleta. Embora esse
resultado ndo estivesse previsto, ele abre perspectivas
para a investigacao de respostas a outros estimulos, como
variacGes de temperatura e pH.

Conclui-se assim, que os derivados de
espiropiranos apresentam elevado potencial como
sensores, sendo a otimizacdo das condigdes

experimentais fundamental para maximizar sua precisao
e sensibilidade. Assim, esses compostos configuram-se
como ferramentas promissoras para aplicagdes em areas
como monitoramento ambiental e salde publica.
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