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RESUMO 

MARTO, Vinícius Viana, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 2020. 
Síntese, caracterização fotofísica e especiação de sais de flavílio e piranoflavílio 
inspirados nas antocianinas naturais. Orientador: Vânia Maria Teixeira Carneiro. 
Coorientador: Elson Santiago de Alvarenga. 

Sais de flavílio e piranoflavílio são, respectivamente, a forma sintética das antocianinas, 

compostos encontrados em vegetais, e das piranoantocianinas, compostos encontrados em 

vinhos. Por apresentarem estrutura química semelhante aos compostos naturais, as 

moléculas de flavílio e piranoflavílio são modelos interessantes para estudos de 

propriedades fotofísicas e de estabilidade. Estes estudos são justificados pela instabilidade 

das espécies naturais frente a diversos fatores como luz, variação de pH e temperatura, 

limitando assim a sua utilização como corantes e fármacos. Desta forma, neste trabalho foi 

realizada a síntese e a caracterização fotofísica de sais de flavílio e piranoflavílio contendo 

monosubstituição na posição C4’ do anel B. Quatro sais de flavílio [cloreto de 5,7-

diidroxi-2-(4’-metoxifenil)-4-metilflavílio, cloreto de 5,7-diidroxi-4-metil-2-(p-

toluil)flavílio, cloreto de 5,7-diidroxi-4’-fluoro-4-metilflavílio, cloreto de 2-(4’-

bromofenil)-5,7-diiydroxi-4-metilflavílio] foram sintetizados por meio da reação de 

Claisen entre uma benzoilacetona contendo o substituinte desejado e o fluoroglucinol, os 

quais apresentaram rendimentos que variaram de 56 a 82%. Quatro sais de piranoflavílio 

[cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidroxi-2-(4’-metoxifenil)pirano[4,3,2-de]cromen-

1-íleo, cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidroxi-2-(p-toluil)pirano[4,3,2-de]cromen-

1-íleo, cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-2-(4’-fluorofenil)-8-hidroxipirano[4,3,2-

de]cromen-1-íleo e cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo] foram produzidos por meio do acoplamento entre 

os flavílios supracitados e o 4-dimetilaminobenzaldeído, com rendimentos que variaram 

entre 60 e 67%. As propriedades fotofísicas dos compostos sintetizados foram 

determinadas por meio da análise dos espectros de absorção de UV-Vis, fluorescência e 

fosforescência, sendo os dois primeiros realizados em soluções acidificadas de acetonitrila 

(MeCN), metanol (MeOH) e isopropanol (iPrOH) e o último realizado em iPrOH vítreo. 

Também foram realizados experimentos para a determinação do rendimento quântico dos 

sais de piranoflavílio, cujos valores variaram entre 0,11 e 2,0%, indicando que a fotofísica 

das espécies estudadas está sendo determinada principalmente por processos não 

radiativos. Maiores valores de rendimento quântico foram alcançados empregando o 

solvente de menor polaridade (iPrOH) e o piranoflavílio contendo grupo metila em C4’. 

Os espectros de absorção no UV-Vis mostraram a presença de três espécies em equilíbrio 

para os sais de flavílio quando houve variação de pH, sendo elas o cátion flavílio 



 
 

protonado (FVH2
+), a base quinoidal neutra (FVH) e a base quinoidal ionizada (FV-), 

apresentando dois valores de pKa, estando o pKa1 entre 3,81 e 4,74 e o pKa2 entre 7,35 e 

7,78. Os espectros de absorção dos sais de piranoflavílio demonstraram a presença de duas 

espécies em solução, o cátion piranoflavílio (PRH+) e a base quinoidal (PR), sendo o valor 

de pKa encontrado variando de 3,55 a 4,57, indicando uma maior estabilidade dos 

piranoflavílios em relação aos flavílios na faixa de pH avaliada. 

Palavras-chave: Antocianinas. Flavílios. Piranoflavílios. Fotofísica. Especiação. 

  



 
 

ABSTRACT 

MARTO, Vinícius Viana, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February, 2020. 
Synthesis, photophysical characterization and speciation of natural anthocyanin-
inspired flavylium and pyranoflavylium salts. Adviser: Vânia Maria Teixeira Carneiro. 
Co-adviser: Elson Santiago de Alvarenga.  

Flavylium and pyranoflavylium salts are, respectively, the synthetic form of anthocyanins, 

compounds found in vegetables, and pyranoanthocyanins, compounds found in wines. For 

present chemical structure similar to natural compounds, the molecules of flavylium and 

pyranoflavylium salts are interesting models for studies of photophysical properties and 

stability. These studies are justified by the instability of natural species in the face of 

several factors such as light, pH and temperature variation, limiting their use as dyes and 

drugs. Thus, in this work, were performed the synthesis and photophysical 

characterization of flavylium and pyranoflavylium salts containing C4'-monosubstitution 

in the ring B. Four flavylium salts [5,7-dihydroxy-2-(4’-methoxyphenyl)-4-

methylflavylium chloride, 5,7-dihydroxy-4-methyl-2-(p-tolyl)flavylium chloride, 2-(4’-

fluorophenyl)-5,7-dihydroxy-4-methylflavylium chloride, 2-(4’-bromophenyl)-5,7-

dihydroxy-4-methylflavylium chloride] were synthesized by Claisen reaction between 

para-substituted benzoylacetones and fluoroglucynol, showing yields from 56 to 82%. 

Four pyranoflavylium salts [5-(4-(dimethylamino)phenyl)-8-hydroxy-2-(4’-

methoxyphenyl)pyrano[4,3,2-de]chromen-1-ium chloride, 5-(4-(dimethylamino)phenyl)-

8-hydroxy-2-(p-tolyl)pyrano[4,3,2-de]chromen-1-ium chloride, 5-(4-

(dimethylamino)phenyl)-2-(4’-fluorophenyl)-8-hydroxypyrano[4,3,2-de]chromen-1-ium 

chloride, 2-(4’-bromophenyl)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-8-hydroxypyrano[4,3,2-

de]chromen-1-ium chloride] were produced through the coupling between the flavylium 

salts above and 4-dimethylaminobenzaldehyde, with yields from 60 to 67%. The 

photophysical properties of the synthesized compounds were determined by analyzing the 

absorption spectra of UV-Vis, fluorescence and phosphorescence, the first two being 

carried out in acid solutions of acetonitrile (MeCN), methanol (MeOH) and isopropanol 

(iPrOH) and the last one performed in glassy iPrOH. Experiments were also carried out to 

determine the quantum yield of the pyranoflavylium salts, with values between 0.11 and 

2.0%, indicating that the photophysics of the studied species is being determined mainly 

by non-radioactive processes. Higher values of quantum yield were achieved using the 

solvent with less polarity (iPrOH) and C4'-methyl substituted pyranoflavylium. The 

absorption spectra in the UV-Vis showed the presence of three species in equilibrium for 

the flavylium salts when there was a pH variation, namely protonated flavylium cation 

(FVH2
+), neutral quinoidal base (FVH) and the ionized quinoidal base (FV-), with two 



 
 

pKa values, with pKa1 between 3.81 and 4.74 and pKa2 between 7.35 and 7.78. The 

absorption spectra of the pyranoflavylium salts demonstrated the presence of two species 

in solution, the pyranoflavylium cation (PRH+) and the quinoidal base (PR), with the pKa 

value from 3.55 to 4.57, indicating a greater stability of pyranoflavylium in relation to 

flavylium in the pH range evaluated. 

Keywords: Anthocyanins. Flavylium. Pyranoflavylium. Photophysical properties. 

Speciation. 

  



 
 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 – Estrutura dos sais de flavílio que serão sintetizados ................................. 25 

Figura 2 - Estrutura dos sais de piranoflavílio que serão sintetizados. ....................... 25 

Figura 3 – Estrutura básica das antocianidinas.......................................................... 27 

Figura 4 – Estrutura das antocianidinas mais comuns. .............................................. 28 

Figura 5 – Estrutura básica do íon flavílio (2-fenilbenzopirilio). ............................... 30 

Figura 6 – Estrutura básica de uma piranoantocianina. ............................................. 33 

Figura 7 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Metoxibenzoilacetona ............... 38 

Figura 8 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Metilbenzoilacetona .................. 39 

Figura 9 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Fluorobenzoilacetona ................ 40 

Figura 10 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Bromobenzoilacetona .............. 41 

Figura 11 – Estrutura do Cloreto de 5,7-diidroxi-2-(4’-metoxifenil)-4-metilflavílio.. 43 

Figura 12 – Estrutura do Cloreto de 5,7-diidroxi-4-metil-2-(p-toluil)flavílio. ........... 44 

Figura 13 – Estrutura do Cloreto de 5,7-diidroxi-4’-fluoro-4-metilflavílio ................ 45 

Figura 14 – Estrutura do Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5,7-diiydroxi-4-metilflavílio 46 

Figura 15 – Estrutura do Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidroxi-2-(4’-

metoxifenil)pirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo ............................................................... 48 

Figura 16 – Estrutura do Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidroxi-2-(p-

toluil)pirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo ......................................................................... 49 

Figura 17 – Estrutura do  Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-2-(4’-fluorofenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo ....................................................................... 50 

Figura 18 – Estrutura do Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo ....................................................................... 51 

Figura 19 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2a. ....................... 55 

Figura 20 – Espectro de massas da benzoilacetona 2a. ............................................. 56 

Figura 21 - Espectro de RMN de 1H da benzoilacetona 2a (Clorofórmio-d1, 200MHz).

 ............................................................................................................................... 59 

Figura 22 - Espectro de RMN de 13C da benzoilacetona 2a (Clorofórmio-d1, 50MHz).

 ............................................................................................................................... 60 

Figura 23 - Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3a. ................................... 63 

Figura 24 – Espectro de Massas de 3a. ..................................................................... 64 

Figura 25 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3a (Metanol-d4, 200MHz) .............. 67 

Figura 26 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3a (Metanol-d4, 50MHz). .............. 68 



 
 

Figura 27 – Espectro de infravermelho (ATR) do piroflavílio 4a. ............................. 71 

Figura 28 – Espectro de massas do piranoflavílio 4a. ............................................... 72 

Figura 29 – Espectro de RMN de 1H do piranoflavílio 4a (Acetonitrila-d3, 500MHz).74 

Figura 30 – Estrutura de alguns traçadores agrícolas. ............................................... 81 

Figura 31 – Espectro de absorção do flavílio 3b (Acetonitrila). ................................ 86 

Figura 32 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4b (Acetonitrila). ...................... 86 

Figura 33 – Espectro de emissão de fluorescência do flavílio 3b (Acetonitrila). ....... 90 

Figura 34 – Espectro de emissão de fluorescência do piranoflavílio 4b (Acetonitrila).90 

Figura 35 – Espectro de emissão/ fosforescência do piranoflavílio 4b (Isopropanol). 93 

Figura 36 – Espectro de absorção de 3b entre pH 2,41 e 5,59 a 25 ºC. .................... 103 

Figura 37 – Espectro de absorção de 3b entre pH 5,99 e 7,99 a 25 ºC. .................... 104 

Figura 38 – Espectro de absorção de 4b entre pH 3,02 e 7,52 a 25 ºC. .................... 104 

Figura 39 – Variação da fração molar do cátion flavílio protonado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3b em função do pH, a 25 ºC. ..................................... 106 

Figura 40 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base 

quinoidal ionizada (FV-) para 3b em função do pH, a 25 ºC. ................................... 106 

Figura 41 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2b. ..................... 111 

Figura 42 – Espectro de massas da benzoilacetona 2b. ........................................... 112 

Figura 43 – Espectro de RMN de 1H benzoilacetona 2b (Clorofórmio-d1, 200MHz).113 

Figura 44 – Espectro de RMN de 13C benzoilacetona 2b (Clorofórmio-d1, 50MHz).114 

Figura 45 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2c. ..................... 115 

Figura 46 – Espectro de massas da benzoilacetona 2c. ........................................... 116 

Figura 47 – Espectro de RMN de 1H benzoilacetona 2c (Clorofórmio-d1, 200MHz).117 

Figura 48 – Espectro de RMN de 13C benzoilacetona 2c (Clorofórmio-d1, 50MHz).118 

Figura 49 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2d. ..................... 119 

Figura 50 –Espectro de massas da benzoilacetona 2d. ............................................ 120 

Figura 51 – Espectro de RMN de 1H benzoilacetona 2d (Clorofórmio-d1, 200MHz).121 

Figura 52 – Espectro de RMN de 13C benzoilacetona 2d (Clorofórmio-d1, 50MHz).122 

Figura 53 – Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3b. ................................ 123 

Figura 54 – Espectro de massas do flavílio 3b. ....................................................... 124 

Figura 55 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3b (Metanol-d4, 200MHz). ........... 125 

Figura 56 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3b (Metanol-d4, 50MHz). ............ 126 

Figura 57 – Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3c. ................................. 127 

Figura 58 – Espectro de massas do flavílio 3c. ....................................................... 128 



 
 

Figura 59 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3c (Metanol-d4, 200MHz). ........... 129 

Figura 60 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3c (Metanol-d4, 50MHz). ............ 130 

Figura 61 – Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3d. ................................ 131 

Figura 62 – Espectro de massas do flavílio 3d. ....................................................... 131 

Figura 63 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3d (Metanol-d4, 200MHz). ........... 133 

Figura 64 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3d (Metanol-d4, 50MHz). ............ 134 

Figura 65 – Espectro no infravermelho (ATR) do piranoflavílio 4b........................ 135 

Figura 66 – Espectro de massas do piranoflavílio 4b. ............................................. 136 

Figura 67 – Espectro de RMN de 1H do piranoflavílio 4b (Metanol-d4, 400MHz). . 137 

Figura 68 – Espectro no infravermelho (ATR) do piranoflavílio 4c. ....................... 138 

Figura 69 – Espectro de massas do piranoflavílio 4c. ............................................. 139 

Figura 70 – Espectro no infravermelho (ATR) do piranoflavílio 4d........................ 140 

Figura 71 – Espectro de massas do piranoflavílio 4d. ............................................. 141 

Figura 72 – Espectro de RMN de 1H do piranoflavílio 4d (Metanol-d4, 400MHz). . 142 

Figura 73 – Espectro de absorção do flavílio 3b (Metanol). .................................... 144 

Figura 74 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3b (Metanol). .............. 144 

Figura 75 – Espectro de absorção do flavílio 3b (Isopropanol). .............................. 145 

Figura 76 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3b (Isopropanol). ......... 145 

Figura 77 – Espectro de absorção do flavílio 3c (Acetonitrila). .............................. 146 

Figura 78 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3c (Acetonitrila). ......... 146 

Figura 79 – Espectro de absorção do flavílio 3c (Metanol). .................................... 147 

Figura 80 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3c (Metanol). ............... 147 

Figura 81 – Espectro de absorção do flavílio 3c (Isopropanol)................................ 148 

Figura 82 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3c (Isopropanol). ......... 148 

Figura 83 – Espectro de absorção do flavílio 3d (Acetonitrila). .............................. 149 

Figura 84 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3d (Acetonitrila). ......... 149 

Figura 85 – Espectro de absorção do flavílio 3d (Metanol). .................................... 150 

Figura 86 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3d (Metanol). .............. 150 

Figura 87 – Espectro de absorção do flavílio 3d (Isopropanol). .............................. 151 

Figura 88 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3d (Isopropanol). ......... 151 

Figura 89 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4b (Metanol). .......................... 152 

Figura 90 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4b (Metanol)...... 152 

Figura 91 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4b (Isopropanol). .................... 153 

Figura 92 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4b (Isopropanol).153 



 
 

Figura 93 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4c (Acetonitrila). ..................... 154 

Figura 94 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4c (Acetonitrila). 154 

Figura 95 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4c (Metanol). .......................... 155 

Figura 96 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4c (Metanol). ..... 155 

Figura 97 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4c (Isopropanol). ..................... 156 

Figura 98 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4c (Isopropanol). 156 

Figura 99 – Espectro de emissão/ fosforescência do piranoflavílio 4c..................... 157 

Figura 100 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4d (Acetonitrila). .................. 158 

Figura 101 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4d (Acetonitrila).158 

Figura 102 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4d (Metanol). ........................ 159 

Figura 103 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4d (Metanol). ... 159 

Figura 104 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4d (Isopropanol). .................. 160 

Figura 105 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4d (Isopropanol).160 

Figura 106 – Espectro de emissão/ fosforescência do piranoflavílio 4d. ................. 161 

Figura 107 – Espectro de absorção de 3a entre pH 2,58 e 5,44 a 25 ºC. .................. 163 

Figura 108 – Espectro de absorção de 3a entre pH 5,93 e 7,58 a 25 ºC ................... 163 

Figura 109 – Variação da fração molar do cátion flavílio protonado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3a em função do pH, a 25 ºC. ..................................... 164 

Figura 110 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base 

quinoidal inonizada (FV-) para 3a em função do pH, a 25 ºC .................................. 164 

Figura 111 – Espectro de absorção de 3c entre pH 2,41 e 5,49 a 25 ºC. .................. 165 

Figura 112 – Espectro de absorção de 3c entre pH 5,99 e 7,99 a 25 ºC. .................. 165 

Figura 113 – Variação da fração molar do cátion flavílio protanado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3c em função do pH, a 25 ºC. ..................................... 166 

Figura 114 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base 

quinoidal ionizada (FV-) para 3c em função do pH, a 25 ºC..................................... 166 

Figura 115 – Espectro de absorção de 3d entre pH 2,02 e 5,49 a 25 ºC. .................. 167 

Figura 116 – Espectro de absorção de 3d entre pH 5,99 e 7,99 a 25 ºC. .................. 167 

Figura 117 – Variação da fração molar do cátion flavílio protonado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3d em função do pH, a 25 ºC. ..................................... 168 

Figura 118 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base 

quinoidal  ionizada (FV-) para 3d em função do pH, a 25 ºC ................................... 168 

Figura 119 – Espectro de absorção de 4a entre pH 3,02 e 7,05 a 25 ºC. .................. 169 



 
 

Figura 120 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base 

quinoidal (PR) para 4a em função do pH, a 25 ºC. .................................................. 169 

Figura 121 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base 

quinoidal (PR) para 4b em função do pH, a 25 ºC. .................................................. 170 

Figura 122 – Espectro de absorção de 4c entre pH 3,02 e 7,99 a 25 ºC. .................. 171 

Figura 123 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base 

quinoidal (PR) para 4c em função do pH, a 25 ºC. ................................................... 171 

Figura 124 – Espectro de absorção de 4d entre pH 3,02 e 7,52 a 25 ºC. .................. 172 

Figura 125 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base 

quinoidal (PR) para 4d em função do pH, a 25 ºC. .................................................. 172 

  



 
 

LISTA DE ESQUEMAS 

Esquema 1 – Rota sintética descrita por (A) Chassaing et al. (2015a); (B) Da Silva et 

al. (2018). ................................................................................................................. 34 

Esquema 2 – Rota sintética descrita por Oliveira et al. (2016). ................................. 34 

Esquema 3 – Rota sintética descrita por Cruz et al. (2017). ...................................... 35 

Esquema 4 - Reação de formação das benzoilacetonas (2a-2d). ............................... 37 

Esquema 5 - Reação de formação dos sais de flavílio (3a-3d). ................................. 42 

Esquema 6 - Reação de formação dos sais de piranoflavílio (4a-4d). ....................... 47 

Esquema 7 – Rota sintética e rendimentos obtidos para síntese dos benzoilacetonas 

(2a-2d)...................................................................................................................... 52 

Esquema 8 – Proposta de mecanismo para a formação de 2a-2d. ............................. 53 

Esquema 9 – Equilíbrio tautomérico para a benzoilacetona 2b. ................................ 54 

Esquema 10 – Propostas de fragmentações correspondentes a benzoilacetona 2a. .... 57 

Esquema 11 – Rota sintética e rendimentos obtidos para síntese dos sais de flavílio 

(3a-3d)...................................................................................................................... 61 

Esquema 12 - Proposta de mecanismo para a formação de 3a-3d. ............................ 62 

Esquema 13 – Propostas de fragmentação correspondente ao flavílio 3a. ................. 64 

Esquema 14 – Esquema de troca de hidrogênios por deutério pelos sais de flavílio 

(3a-3d)...................................................................................................................... 66 

Esquema 15 – Rota sintética e rendimentos obtidos para síntese de 4a-4d. ............... 69 

Esquema 16 – Proposta de mecanismo para a formação de 4a-4d. ........................... 70 

Esquema 17 – Propostas de fragmentações correspondentes ao piranoflavílio 4a. .... 72 

Esquema 18 – Diagrama de Jablonski. ..................................................................... 77 

Esquema 19 – Equilíbrio das antocianinas em solução aquosa.................................. 98 

Esquema 20 – Espécies presentes em equilíbrio com a variação do pH (3a-3d). ..... 102 

Esquema 21 – Espécies presentes em equilíbrio com a variação do pH (4a-4d). ..... 102 

  



 
 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 – Esquemas reacionais para síntese de sais de flavílio. ............................... 30 

Tabela 2 – Valores de comprimento de onda máximo de absorção (λabs) e 

absortividade molar (εmax) dos flavílios e piranoflavílios nos diferentes solventes. .... 87 

Tabela 3 – Valores de comprimento de onda máximo de emissão de fluorescência dos 

flavílios e piranoflavílios nos diferentes solventes. .................................................... 91 

Tabela 4 – Valores de Deslocamento de Stokes (Δν) dos flavílios e piranoflavílios nos 

diferentes solventes. .................................................................................................. 92 

Tabela 5 – Valores de rendimento quântico (Φ) dos piranoflavílios nos diferentes 

solventes. .................................................................................................................. 92 

Tabela 6 – Comprimentos de onda máximo de absorção de cada espécie presente em 

solução.................................................................................................................... 101 

Tabela 7 – Valores de pKa encontrados para cada sal de flavílio e piranoflavílio. ... 105 

  



 
 

LISTA DE ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 

AcOEt – Acetato de etila  

HCl – Cloreto de Hidrogênio 

H2SO4 – Ácido Sulfúrico 

NaCl – Cloreto de sódio 

EtOH – Etanol 

THF – Tetraidrofurano 

TFA – Ácido trifluoroacético (do inglês, Trifluoroacetic acid)  

Et2O – Éter dietílico 

MeCN – Acetonitrila 

MeOH – Metanol 

iPrOH – Isopropanol 

ATR – Reflectância Total Atenuada (do inglês, Attenuated Total Reflectance)  

EM – Espectrometria de Massas  

Hz – Hertz  

IV – Infravermelho  

UV-Vis – Ultravioleta no visível 

m/z – Relação massa/carga  

m - Multipleto 

d - Dupleto 

s - Simpleto 

ppm – Partes por milhão 

δ – Deslocamento químico 

J – Constante de acoplamento 



 
 

RMN – Ressonância Magnética Nuclear  

RMN de 13C – Ressonância Magnética Nuclear de Carbono 13  

RMN de 1H – Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio  

S0: Estado simpleto  fundamental 

S1, S2: Estados simpletos excitados 

T1: Estado tripletos excitado 

IC: Conversão Interna (do inglês, internal convertion) 

ISC: Cruzamento Intersistema (do inglês, intersystem crossing) 

λabs: Comprimento de onda de absorção 

λmax: Comprimento de onda de absorção máximo 

π: Orbital pi ligante 

π*: Orbital pi antiligante 

ε: Absortividade molar λEmsFluor: Comprimento de onda de fluorescência 

Φ: Rendimento quântico de fluorescência  

Δν: Deslocamento de Stokes λEmsFosf: Comprimento de onda de fosforescência FVH2+: Cátion flavílio protonado 

FVH: Base quinoidal neutra FV−: Base quinoidal ionizada PRH+: Cátion piranoflavílio 

PR: Base quinoidal do piranoflavílio  

  



 
 

SUMÁRIO 

 

Introdução Geral ....................................................................................................... 23 

Objetivos .................................................................................................................. 25 

Capítulo 1 ................................................................................................................. 27 

Síntese e caracterização de sais de flavílio e piranoflavílio ........................................ 27 

1. Introdução ...................................................................................................... 27 

1.1. Antocianinas e Antocianidinas .................................................................... 27 

1.1.1. Extração de antocianinas e síntese de sais de flavílio............................ 29 

1.1.2. Estabilidade ......................................................................................... 31 

1.1.3. Co-pigmentação: uma alternativa a instabilidade das antocianinas ....... 31 

1.2. Piranoantocininas ........................................................................................ 32 

2. Procedimentos de síntese ................................................................................ 36 

2.1. Generalidades metodológicas ...................................................................... 36 

2.2. Síntese das benzoilacetonas (2a-2d) ............................................................ 37 

2.2.1. Dados referentes às Benzoilacetonas (2a-2d) ........................................... 38 

2.2.1.1. 4’-Metoxilbenzoilacetona (2a) ............................................................. 38 

2.2.1.2. 4’-Metilbenzoilacetona (2b) ................................................................. 39 

2.2.1.3. 4’-Fluorobenzoilacetona (2c) ............................................................... 40 

2.2.1.4. 4’-Bromobenzoilacetona (2d) .............................................................. 41 

2.3. Síntese dos sais de flavílio (3a-3d) .............................................................. 42 

2.3.1. Dados referentes aos sais de flavílio (3a-3d) ............................................ 43 

2.3.1.1. Cloreto de 5,7-diidroxi-2-(4’-metoxifenil)-4-metilflavílio (3a) ............. 43 

2.3.1.2. Cloreto de 5,7-diidroxi-4-metil-2-(p-toluil)flavílio (3b)........................ 44 

2.3.1.3. Cloreto de 5,7-diidroxi-4’-fluoro-4-metilflavílio (3c) ........................... 45 

2.3.1.4. Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5,7-diiydroxi-4-metilflavílio (3d) ........... 46 

2.4. Síntese dos sais de piranoflavílio (4a-4d) .................................................... 47 



 
 

2.4.1.1. Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidróxi-2-(4’-

metoxifenil)pirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo (4a) .................................................... 48 

2.4.1.2. Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidróxi-2-(p-toluil)pirano[4,3,2-

de]cromen-1-íleo (4b) ........................................................................................... 49 

2.4.1.3. Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-2-(4’-fluorofenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo (4c) ............................................................ 50 

2.4.2. Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo (4d) ........................................................... 51 

3. Resultados e discussão ................................................................................... 52 

3.1. Síntese e caracterização das séries de compostos ......................................... 52 

3.1.1. Benzoilacetonas (2a-2d) .......................................................................... 52 

3.1.2. Sais de flavílio (3a-3d) ............................................................................ 61 

3.1.3. Sais de piranoflavílio (4a-4d) .................................................................. 69 

4. Conclusão ...................................................................................................... 75 

Capítulo 2 ................................................................................................................. 76 

Caracterização fotofísica DOS SAIS DE flavílio e piranoflavílio .............................. 76 

1. Introdução ...................................................................................................... 76 

1.1. Aspectos gerais da espectroscopia UV-Vis e fotoluminescência .................. 76 

1.2. Antocianinas e a indústria de corantes ......................................................... 79 

1.3. Corantes na agricultura ............................................................................... 80 

1.4. Sondas solvatocrômicas .............................................................................. 81 

2. Materiais e métodos ....................................................................................... 83 

2.1. Medidas de UV-Vis .................................................................................... 83 

2.2. Medidas de fluorescência ............................................................................ 83 

2.3. Rendimento quântico de fluorescência ........................................................ 84 

2.4. Medidas de Fosforescência ......................................................................... 84 

3. Resultado e discussão ..................................................................................... 85 

3.1. Absorção e Absortividade molar ................................................................. 85 



 
 

3.2. Fluorescência e Fosforescência ................................................................... 88 

4. Conclusão ...................................................................................................... 94 

Capitulo 3 ................................................................................................................. 95 

Especiação dos sais de flavílio e piranoflavílio .......................................................... 95 

1. Introdução ...................................................................................................... 95 

1.1. Efeito do pH sobre as antocianinas .............................................................. 96 

2. Materiais e métodos ..................................................................................... 100 

3. Resultados e discussão ................................................................................. 101 

4. Conclusão .................................................................................................... 108 

Conclusão Geral e Perspectivas ............................................................................... 109 

APÊNDICE A – Espectros de IV, MASSAS E RMN dos compostos sintetizados.

 ........................................................................................................................... 110 

APÊNDICE B – Espectros UV, Fluorescência dos compostos 3b-3d e 4b-4d e 

espectros de Fosforescência de 4b-4d. ................................................................. 143 

APÊNDICE C – Espectros de Absorção e Gráficos de Fração Molar versus pH dos 

compostos 3a-3d e 4a-4d. .................................................................................... 162 

Referências Bibliográficas ...................................................................................... 173 

 



23 
 

INTRODUÇÃO GERAL 

A cor dos alimentos tem dentre várias funções a de promover a atração do 

consumidor pelo produto. Produtos mais coloridos e vistosos são tidos como melhores 

e mais saborosos, o que ocasiona uma maior aceitabilidade por parte do cliente 

(PRADO; GODOY, 2007). Diante disso, a indústria alimentícia desenvolve diversos 

corantes afim de manter a qualidade visual do produto que está sendo vendido, 

podendo os mesmos serem sintetizados ou extraídos de fontes naturais. Entretanto, a 

preocupação com a toxicidade de corantes artificiais faz com que o número destes 

permitido por lei seja muito pequeno. Logo, estudos visando a produção de corantes 

naturais vem crescendo (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; SILVA et al,. 2010; 

DEKIC et al., 2017). 

Diversos compostos tem ganhado destaque como corantes naturais, sendo os 

principais urucum, carmim de cochonilha, curcumina, antocianinas, carotenóides e 

betalaínas (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; SILVA et al,. 2010; DEKIC et al., 

2017). Dentre esses, as antocianinas serão o enfoque deste trabalho. 

As antocianinas tem ganhado evidência como compostos passiveis de serem 

utilizados como corantes naturais devido a gama de cores produzidas por elas que 

abrangem do vermelho ao azul (DEKIC et al., 2017; WEBER; BOCH; SCHIEBER, 

2017). Entretanto, sua instabilidade frente a fatores como temperatura, pH, luz, entre 

outros, tem sido uma barreira para a indústria alimentícia, sendo as mesmas indicadas 

para produtos que não sejam processados com uso de altas temperaturas, e que 

possuam proteção em sua embalagem contra luz, umidade e oxigênio (SILVA et al,. 

2010; DEKIC et al., 2017; QIAN et al., 2017).  

A variação de pH destaca-se como principal fator responsável pela 

instabilidade das antocianinas, sendo esse parâmetro responsável por ocasionar a 

formação de várias espécies em equilíbrio quando as moléculas destes flavonoides se 

encontram em meio aquoso (LOPES et al., 2007; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 

2009) 

Além disso, processos utilizados na extração e purificação das antocianinas 

podem contribuir para a sua degradação, sendo mais uma dificuldade enfrentada para 

utilização da mesma. Uma alternativa a isso é a síntese de sais de flavílio que possuem 

estrutura e propriedades químicas semelhantes as antocianinas naturais (MORA-
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SOUMILLE et al., 2013; WEBER; BOCH; SCHIEBER, 2017; DA FONSECA 

MACHADO et al., 2018). 

Uma nova classe de compostos derivados das antocianinas que vem ganhando 

destaque são as piranoantocianinas. Elas estão presentes em frutas e produtos 

fermentados como o vinho, sendo o primeiro trabalho a reportar essas moléculas 

datado do ano de 1996 por Cameira‐dos‐Santos et al. (1996). Elas diferenciam-se das 

antocianinas tradicionais por possuírem um anel pirano extra. Além dessa divergência 

estrutural, estes compostos tem sido alvo de estudos por apresentarem maior 

estabilidade frente aos diversos fatores que causam a instabilidade das antocianinas, 

sendo o principal a variação de pH (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; ZHU et 

al., 2015; GOMES et al., 2019). 

Logo, com o intuito de conhecer melhor as propriedades físicas e químicas 

dessas moléculas e compreender como os fatores supracitados interferem no 

comportamento das mesmas a fim de tornar mais viável sua utilização, diversos 

estudos fotoquímicos tem sido desenvolvidos (SINOPOLI; CALOGERO; 

BARTOLOTTA, 2019).  
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OBJETIVOS 

Objetivos Gerais 

Sintetizar e caracterizar sais de flavílio e piranoflavílios, além de realizar a 

caracterização fotofísica e especiação destes compostos. 

Objetivos específicos 

• Preparar quatro sais de flavílio 3a-3d contendo um variado padrão de 

substituição no anel B, cujas estruturas são mostradas na Figura 1. 

Figura 1 – Estrutura dos sais de flavílio que serão sintetizados 

 

Fonte: O Autor. 

• Sintetizar piranoflavílios 4a-4d contendo diferentes substituintes no 

anel B (Figura 2). 

Figura 2 - Estrutura dos sais de piranoflavílio que serão sintetizados. 

 

Fonte: O Autor. 
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• Estudar as propriedades fotofísicas dos sais de flavílio e piranoflavílio 

por meio da análise de espectros de absorção, fluorescência e 

fosforescência (para os piranoflavílio);  

• Estudar a estabilidade dos compostos frente a variação de pH das 

moléculas sintetizadas por meio do estudo dos espectros de absorção 

em diferentes valores de pH.  
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CAPÍTULO 1 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE SAIS DE FLAVÍLIO E 

PIRANOFLAVÍLIO 

1. INTRODUÇÃO 

1.1. Antocianinas e Antocianidinas 

Do grego (anthos, flor, e kyanos, azul) originou-se a palavra antocianina  

(LOPES et al., 2007). Sendo parte dos compostos fitoquímicos fenólicos (KHOO et 

al., 2017), elas são responsáveis pela gama de cores presentes em flores e frutos e seus 

derivados (PATRAS et al., 2010; FERNANDES et al., 2013; ALI; ALMAGRIBI; AL-

RASHIDI, 2016; DA FONSECA MACHADO et al., 2018). São um dos pigmentos de 

maior destaque no reino vegetal (LOPES et al., 2007; MORA-SOUMILLE et al., 

2013; ALGARRA et al., 2014), estando presentes em maior quantidade nas 

angiospermas (LOPES et al., 2007). 

Antocianinas são a forma glicosilada das antocianidinas (ou agliconas) 

(CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). Elas são caracterizadas por uma estrutura 

policíclica contendo quinze carbonos (LOPES et al., 2007) em que um anel 

heterocíclico (C) contendo um átomo de oxigênio, está ligado a um anel aromático (A) 

e por meio de uma ligação carbono-carbono a outro anel aromático (B) (DEKIC et al., 

2017) (Figura 3). 

Figura 3 – Estrutura básica das antocianidinas.   

 

Fonte: LOPES et al, 2007, p. 292. 

São consideradas flavonoides que apresentam uma carga positiva no oxigênio 

do anel C da estrutura básica desse grupo de compostos. Também são conhecidas 

como íon flavílio (2-fenilbenzopirilio) (KHOO et al., 2017), que é a forma mais 
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estável das antocianinas. Ele é favorecido pela acidificação do meio (WEBER; BOCH; 

SCHIEBER, 2017).   

Na natureza existe uma grande variedade de antocianinas (CASTAÑEDA-

OVANDO et al., 2009; COKLAR; AKBULUT, 2017), sendo esta diversidade 

ocasionada pelas variações de substituição, como o número de grupos hidroxilas, 

metoxilas e açúcares, na estrutura desses compostos. Além disso, os carboxilatos 

aromáticos ou alifáticos ligados aos açúcares, também influenciam em qual 

antocianina será formada (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; CHUNG et al., 

2017; COKLAR; AKBULUT, 2017). Dentre as várias antocianidinas, destacam-se 

como principais a cianidina, delfinidina, pelargonidina, peonidina, petunidina,e 

malvidina (Figura 4) (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; ALGARRA et al., 2014; 

FERNANDES et al., 2013; ZHU et al., 2015; ALI; ALMAGRIBI; AL-RASHIDI, 

2016) (Figura 2), das quais as três primeiras, são as mais comumente encontradas na 

natureza em sua forma glicosilada (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). 

Figura 4 – Estrutura das antocianidinas mais comuns. 

 

Fonte: O Autor. 

As antocianinas estão muito presentes no cotidiano destacando-se como os 

principais polifenóis encontrados em vegetais, como frutas e seus derivados, repolho 

roxo, cenoura roxa, berinjela, batata doce (MORA-SOUMILLE et al., 2013; CHUNG 

et al., 2017). Além disso, elas apresentam contribuições benéficas a saúde, como por 

exemplo, propriedade antioxidante (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009); redução 
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do risco de doença cardíaca coronária, diminuição do risco de acidente vascular 

cerebral, propriedades antitumorais (ALGARRA et al., 2014); inibição do acúmulo de 

colesterol no sangue, prevenção de diabetes (OLIVEIRA, et al., 2018), entre outros. 

1.1.1. Extração de antocianinas e síntese de sais de flavílio  

A obtenção de antocianinas a partir dos frutos e vegetais em que elas estão 

presentes ocorre por meio de um processo que conta com as etapas de extração, 

concentração e secagem (WEBER; BOCH; SCHIEBER, 2017). A extração é a etapa 

primordial do processo, uma vez que, a mesma acondiciona o sucesso ou fracasso na 

obtenção dos compostos. A extração pode ser feita de várias maneiras, as quais 

incluem, extração assistida por ultrassom ou micro-ondas, extração de fluido 

supercrítico e extração com solvente, sendo esta última a mais utilizada (COKLAR; 

AKBULUT, 2017). Dentre os solventes utilizados para extração, destacam-se misturas 

aquosas de acetona, metanol ou etanol (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). No 

que tange a secagem, destaca-se a secagem por pulverização (WEBER; BOCH; 

SCHIEBER, 2017). 

Apesar de bastante utilizados, os processos necessários para obter 

antocianinas a partir dos vegetais podem acabar comprometendo sua estabilidade 

(WEBER; BOCH; SCHIEBER, 2017; DA FONSECA MACHADO et al., 2018), além 

disso, pode haver dificuldade para extrair e purificar as matrizes onde as antocianinas 

estão contidas (MORA-SOUMILLE et al., 2013). Diante disso, a síntese de sais de 

flavílio se tornou uma alternativa interessante para investigação das propriedades de 

antocianinas (MONCADA; MOURA; JOA, 2003). 

Os sais de flavílio são estáveis em baixos valores de pH e são a forma mais 

estável das antocianinas (WEBER; BOCH; SCHIEBER, 2017). Eles apresentam 

estrutura similar e o mesmo comportamento químico das antocianinas naturais, o que 

possibilita que sejam usados como modelos para os estudos das propriedades químicas 

(MONCADA; MOURA; JOA, 2003). 
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Figura 5 – Estrutura básica do íon flavílio (2-fenilbenzopirilio). 

 

Fonte: O Autor. 

Na literatura estão descritas diversas metodologias para síntese desses sais. 

Ali; Almagribi; Al-Rashidi (2016), borbulhou HCl gasoso em uma solução contendo 

um aldeído e uma acetofenona. Roque et al. (2003), realizou a síntese de flavílios 

condensando uma acetofenona com um aldeído em presença de ácido 

tetrafluorobórico; Aguilar-Castillo et al. (2018) utilizou a mesma metodologia, 

substituindo o ácido tetrafluorobórico por uma mistura de ácido acético com ácido 

sulfúrico numa proporção molar de [4: 1] v / v; Moghaddam et al. (2014) utilizou 

acetofenona, aldeído e ácido perclorico imobilizado em sílica gel para realizar a 

síntese desses sais. Os esquemas reacionais das metodologias estão dispostos na 

Tabela 1. 

Tabela 1 – Esquemas reacionais para síntese de sais de flavílio. 

Metodologia Sintética 

Ali; 

Almagribi;  

Al-Rashidi 

(2016)  

Roque et al. 

(2003) 
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Aguilar-

Castillo et 

al. (2018) 

 

Moghadda

m et al. 

(2014) 

 

Fonte: O Autor. 

1.1.2. Estabilidade 

Devido sua alta reatividade, antocianinas são suscetíveis a reações de 

degradação ocasionadas por fatores como o pH, temperatura, luz entre outros, 

afetando, dessa maneira, sua estabilidade e cor (FERNANDES et al., 2013; DEKIC et 

al., 2017). Além disso, durante os processos de extração e armazenamento dos 

alimentos em que elas estão contidas ou processamento dos mesmos, pode ocorrer a 

degradação das antocianinas (FERNANDES et al., 2013). Aspectos relacionados a cor 

e instabilidade das antocianinas frente as variações de pH serão abordados nos 

capítulos 2 e 3, respectivamente. 

1.1.3. Co-pigmentação: uma alternativa a instabilidade das antocianinas 

A instabilidade das antocianinas frente a parâmetros como pH e temperatura 

afeta sua coloração e dificulta sua utilização (DEKIC et al., 2017; QIAN et al., 2017). 

Entretanto, a estabilização das antocianinas pode ser alcançada por meio da co-

pigmentação (DEKIC et al., 2017). Estudos apontaram este mecanismo como sendo o 

principal por manter a cor estável nestes compostos (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 

2009).  

No fenômeno da co-pigmentação, a coloração é intensificada por meio das 

associações moleculares ou por complexação, formadas entre os pigmentos e outros 

compostos moleculares ou íons metálicos. No que tange a maior estabilidade, Weber; 

Boch; Schieber ( 2017) comprovaram uma diminuição na perda de antocianinas em 
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amostras nas quais foram incorporados co-pigmentos quando comparadas com 

amostras em qual não havia co-pigmentação. 

O mecanismo pelo qual a co-pigmentação ocorrerá depende das espécies 

envolvidas. Quando há associação entre duas antocianinas, tem-se uma auto-

associação ou co-pigmentação intermolecular; por outro lado, quando uma antocianina 

e um íon metálico se associam, fazem isso por meio da complexação; quando a 

antocianina se associar a um pigmento com pares de elétrons livres, isso será feito 

através da co-pigmentação intermolecular (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). 

Por meio da complexação com íons metálicos, por exemplo, são formados produtos 

insolúveis, os quais contribuem para aumentar a estabilidade das antocianinas diante 

de fatores como variação de pH, temperatura e oxigênio (LOPES et al., 2007).  Além 

disso, estudos demonstram que a cor azul na maioria das flores se deve a formação de 

complexos entre antocianinas e metais como, ferro, alumínio, magnésio, estanho e 

cobre (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; MORA-SOUMILLE et al., 2013). 

Existem diversos compostos que podem interagir com as antocianinas no 

mecanismo de co-pigmentação, estes incluem, ácido gálico (QIAN et al., 2017), ácido 

ferulico (QIAN et al., 2017; WEBER; BOCH; SCHIEBER, 2017), polifenóis e 

saponinas (CHUNG et al., 2016), rutina (WEBER; BOCH; SCHIEBER, 2017), 

aminoácidos e peptídeos (CHUNG et al., 2017), entre outros. 

1.2. Piranoantocininas 

Derivados das antocianinas, os piranoantocianinas são encontradas 

naturalmente em vinhos (ZHU et al., 2015; GOMES et al., 2019). Elas são formadas a 

partir da cicloadição entre o C4 e a hidroxila em C5 das antocianinas e um composto 

ceto enolizável, dando origem ao anel pirano (D) (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 

2009; GOMES et al., 2019). Tais reações ocorrem durante o processamento dos 

alimentos em que as antocianinas estão contidas (GOMES et al., 2019). 
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Figura 6 – Estrutura básica de uma piranoantocianina. 

 

Fonte: O Autor. 

Uma das principais características que diferenciam piranoantocianinas de 

antocianinas, é sua maior estabilidade frente as mudanças de pH (GOMES et al., 

2019). Esta estabilidade é proporcionada pelo anel pirano, que impede que as 

antocianinas sofram hidratação (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; ZHU et al., 

2015; GOMES et al., 2019). 

Existem variadas rotas sintéticas para a formação das piranoantocianinas. 

Chassaing et al. (2015a) realizaram a síntese de piranoflavílios reagindo sais de 

flavílio com diferentes substituintes em derivados do benzaldeído. O mesmo 

procedimento foi realizado por Da Silva et al. (2018), sendo neste caso, também 

utilizados derivados do benzaldeído contendo grupos retiradores de densidade 

eletrônica (Esquema 1); Oliveira et al. (2016) reagiram metilpiranomalvidina-3-o-

gluocosidio com 4-(dimetilamino) e 4-(dietilamino)-cinamaldeído para formar um 

novo composto (Esquema 2); Cruz e colaboradores (2017) sintetizaram 

piranoluteolinidinas a partir da reação entre a luteolinidina e três diferentes ácidos 

carboxílicos, ácido 1,3-acetonadicarboxílico (50 equiv.), ácido cafeico (10 equiv.) e 

ácido 4- (dimetilamino)cinâmico (10 equiv.) (Esquema 3).  
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Esquema 1 – Rota sintética descrita por (A) Chassaing et al. (2015a); (B) Da Silva et al. 
(2018). 

 

Fonte: Adaptado de CHASSAING et al., 2015, p. 3070. 

Esquema 2 – Rota sintética descrita por Oliveira et al. (2016). 

 

Fonte: OLIVEIRA et al., 2016, p. 2460. 
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Esquema 3 – Rota sintética descrita por Cruz et al. (2017). 

 

Fonte: Adaptado de CRUZ et al., 2017, p. 160. 

As aplicações das piranoantocianinas envolvem a utilização em corantes, 

fotossensibilizadores para aplicações em células solares, sensores pH para embalagens 

inteligente em alimentos (GOMES et al., 2019), entre outros.  
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2. PROCEDIMENTOS DE SÍNTESE 

2.1. Generalidades metodológicas 

2.1.1. Técnicas Espectroscópicas 

2.1.1.1. Espectroscopia no Infravermelho (IV) 

Os espectros no infravermelho (IV) foram obtidos em um espectrômetro 

PERKIN ELMER SPECTRUM 1000 do Departamento de Química da UFV. As 

análises das amostras sólidas e oleosas foram feitas por meio do método de 

Reflectância Total Atenuada (ATR). 

2.1.1.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos em espectrômetro AVANCE 

DPX 200 do Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear de Alta Resolução 

(LAREMAR) do Departamento de Química da Universidade Federal de Minas Gerais 

(UFMG). Utilizou-se como solventes clorofórmio-d1 [δ 77,0 ppm (13C) e 7,26 ppm 

(1H)], metanol-d4 [δ 49,0 ppm (13C) e 3,31 ppm (1H)] e acetonitrila-d3 [δ 1,39 ppm 

(13C) e 1,94 ppm (1H)]. As constantes de acoplamento escalar (J) foram expressas em 

Hertz (Hz). 

2.1.1.3. Espectrometria de Massas (EM) 

Os espectros de massas foram obtidos em um espectrômetro de massas CG – 

EM SHIMADZU CGMS-QP5050A, do Departamento de Química da Universidade 

Federal de Viçosa (UFV), por meio de inserção direta. 

2.1.2. Tratamento de solventes e reagentes 

2.1.2.1.  Secagem de acetato de etila e etanol 

O acetato de etila e o etanol foram mantidos sob peneira molecular 4 Å por no 

mínimo 3 e 7 dias, respectivamente. Após esse período o solvente foi utilizado. 
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2.2. Síntese das benzoilacetonas (2a-2d) 

Esquema 4 - Reação de formação das benzoilacetonas (2a-2d). 

 

Fonte:  O Autor. 

A uma solução da acetofenona (1a-1d) adequada (1 mmol) em acetato de etila 

(AcOEt) seco (5 mL) a 0 °C, foi adicionado lentamente sódio metálico (4 mmol). A 

mistura reacional foi mantida sob refluxo por 2,5 h e depois foi vertida em água gelada 

(10 mL). Posteriormente, adicionou-se solução aquosa de HCl (1 mol.L-1) até pH 

próximo de 6 e extraiu-se com AcOEt (4 x 15 mL). As fases orgânicas foram reunidas, 

secas com sulfato de sódio, filtradas e concentradas em evaporador rotatório sob 

vácuo, obtendo-se as benzoilacetonas (2a-2d), as quais foram utilizadas para síntese 

dos sais de flavílio (3a-3d) sem purificação prévia. 
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2.2.1. Dados referentes às Benzoilacetonas (2a-2d) 

2.2.1.1. 4’-Metoxilbenzoilacetona (2a) 

Figura 7 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Metoxibenzoilacetona 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C11H12O3 

Massa Molar (g.mol-1): 192,21 

Característica: Sólido amarelo 

Rendimento: 78% 

IV (ATR/ 𝝂̅ cm-1): 2958; 1598; 1248; 1172; 1017; 836. 

EM m/z (%): 192 ([M]+, 42); 177 (31); 135 (100); 161 (8); 107 (14). 

RMN de 1H (200 MHz, Clorofórmio-d1) - δ: 16,32 (s; 1H; OH); 7,86 (d; J = 8,9 Hz; 

2H; H2’); 6,94 (d; J = 8,9 Hz; 2H; H3’); 6,11 (s; 1H; H2); 3,86 (s; 3H; OCH3); 2,17 (s; 

3H; H4). 

RMN de 13C (50 MHz, Clorofórmio-d1) - δ (atribuição): 191,7 (C3); 184,2 (C1); 

163,2 (C4’); 131,2 (C1’); 129,2 (C2’); 114,0 (C3’); 95,9 (C2); 55,5 (4’-OCH3); 25,4 

(C4). 
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2.2.1.2. 4’-Metilbenzoilacetona (2b) 

Figura 8 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Metilbenzoilacetona 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C11H12O2 

Massa Molar (g.mol-1): 176,21 

Característica: Óleo amarelo 

Rendimento: 89% 

IV (ATR/ 𝝂̅ cm-1): 2965; 1583; 1156; 839. 

EM m/z (%): 176 ([𝑀]+., 61); 161 (77); 119 (100); 91 (73). 

RMN de 1H (200 MHz, Clorofórmio-d1) δ: 16,13 (s; 1H; OH); 7,70 (d; J = 8,0 Hz; 

2H; H2’); 7,16 (d; J = 8,0 Hz; 2H; H3’); 6,07 (s; 1H; H2); 2,32 (s; 3H; 4’-CH3); 2,10 

(s; 3H; H4). 

RMN de 13C (50 MHz, Clorofórmio-d1) δ: 193,2 (C3); 183,8 (C1); 143,1 (C4’); 

132,3 (C1’); 129,4 (C2’); 127,20 (C3’); 96,4 (C2); 25,8 (4’-CH3); 21,7 (C4). 
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2.2.1.3. 4’-Fluorobenzoilacetona (2c) 

 Figura 9 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Fluorobenzoilacetona  

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C10H9FO2 

Massa Molar (g.mol-1): 180,18 

Característica: Sólido amarelo 

Rendimento: 89% 

IV (ATR/ 𝝂̅ cm-1): 2951; 1596; 1152; 839. 

EM m/z (%): 180 ( [𝑀]+., 42); 165 (43); 123 (100); 95 (58). 

RMN de 1H (200 MHz, Clorofórmio-d1) δ: 16,15 (s; 1H; OH); 7,93–7,85 (m; 2H; 

H2’); 7,17–7,07 (m; 2H; H3’); 6,13 (s; 1H; H2); 2,19 (s; 3H; H4). 

RMN de 13C (50 MHz, Clorofórmio-d1) δ: 193,0 (C3); 183,1 (C1); 165,4 (d, 1JC-F = 

253,1 Hz, C4’); 131,4 (d, 4JC-F = 2,6 Hz, C1’); 129,6 (d, 3JC-F = 9,1 Hz, C2’), 115,9 (d, 
2JC-F = 21,9 Hz, C3’); 96,5 (C2); 25,7 (C4). 
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2.2.1.4. 4’-Bromobenzoilacetona (2d) 

 Figura 10 – Estrutura e equilíbrio tautomérico da 4’-Bromobenzoilacetona   

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C10H9BrO2 

Massa Molar (g.mol-1): 241,08 

Característica: Sólido amarelo 

Rendimento: 67% 

IV (ATR/ 𝝂̅ cm-1): 2927; 1583; 1156; 839. 

EM m/z (%): 242 ([𝑀 + 2]+., 17); 240 ([𝑀]+., 11); 227 (19); 225 (20); 185 (34); 183 

(35); 161 (29); 157 (16); 155 (16); 69 (81); 43 (100). 

RMN de 1H (200 MHz, Clorofórmio-d1) δ: 16,08 (s; 1H; OH); 7,74 (d; J = 8,6 Hz; 

2H; H2’); 7,58 (d; J = 8,6 Hz; 2H; H3’); 6,14 (s; 1H; H2); 2,20 (s; 3H; H4). 

RMN de 13C (50 MHz, Clorofórmio-d1) δ: 194,0 (C3); 182,3 (C1); 133,9 (C1’); 

132,0 (C3’); 128,6 (C2’); 127,2 (C4’); 96,7 (C2); 25,9 (C4). 
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2.3. Síntese dos sais de flavílio (3a-3d) 

Esquema 5 - Reação de formação dos sais de flavílio (3a-3d). 

 

Fonte: O Autor. 

Em um reator contendo uma solução equimolar (1 mmol) da benzoilacetona 

correspondente (2a-2d) e fluoroglucinol (5) em AcOEt ( 5 mL), foi borbulhado HCl 

gasoso (gerado pela adição de ácido sulfúrico (H2SO4) 98% ao cloreto de sódio (NaCl) 

sólido) por 2,5 h. Após esse tempo, o reator foi coberto com papel alumínio e deixado 

sob repouso durante a noite. Posteriormente, a solução foi mantida em congelador por 

24 h. O sólido obtido foi então filtrado a vácuo, lavado com AcOEt e/ou 

tetraidrofurano (THF) previamente resfriados e seco em dessecador ao abrigo de luz, 

para dar origem aos sais de flavílio desejados (3a-3d). 
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2.3.1. Dados referentes aos sais de flavílio (3a-3d) 

2.3.1.1. Cloreto de 5,7-diidroxi-2-(4’-metoxifenil)-4-metilflavílio (3a) 

 Figura 11 – Estrutura do Cloreto de 5,7-diidroxi-2-(4’-metoxifenil)-4-metilflavílio 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C17H15ClO4 

Massa Molar (g.mol-1): 318,80 

Característica: Sólido alaranjado 

Rendimento: 72% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3360; 2917; 1680; 1407; 1268; 1014; 830; 640 

EM m/z (%): 283 ([M – Cl]+, 19); 282 (100). 

RMN de 1H (200 MHz, Metanol-d4) δ: 9,93 (d; J = 9,0 Hz; 2H; H2’); 9,56 (s; 1H, 

H3); 8,80 (d; J = 9,0 Hz; 2H; H3’); 8,51 (d; J = 2,2 Hz; 1H; H8); 8,24 (d; J = 2,2 Hz; 

1H; H6); 5,54 (s; 3H; OCH3). 

RMN de 13C (50 MHz, Metanol-d4) δ: 171,1 (C4); 170,8 (C2); 169,6 (C4’); 167,6 

(C7); 162,8 (C5); 159,9 (C8a); 132,4 (C2’); 122,3 (C1’); 116,1 (C3 e C3’); 114,2 

(C4a); 103,9 (C6); 96,5 (C8); 56,6 (OCH3) 
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2.3.1.2. Cloreto de 5,7-diidroxi-4-metil-2-(p-toluil)flavílio (3b) 

Figura 12 – Estrutura do Cloreto de 5,7-diidroxi-4-metil-2-(p-toluil)flavílio. 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C17H15ClO3 

Massa Molar (g.mol-1): 302,30 

Característica: Sólido alaranjado  

Rendimento: 56% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3360; 2917; 1680; 1407; 1268; 1014; 830; 640. 

EM m/z (%): 267 ([M – Cl]+, 18); 266 (100). 

RMN de 1H (200 MHz, Metanol-d4) δ: 8,23 (d; J = 8,3 Hz; 2H; H2’); 8,05 (s; 1H; 

H3); 7,50 (d; J = 8,3 Hz; 2H; H3’); 6,95 (d; J = 2,2 Hz; 1H; H8); 6,69 (d; J = 2,2 Hz; 

1H; H6); 2,50 (s; 3H; 4’-CH3). 

RMN de 13C (50 MHz, Metanol-d4) δ: 172,1 (C4); 171,5 (C2); 169,4 (C7); 163,0 

(C5); 160,2 (C8a); 148,5 (C4’); 131,8 (C2’); 129,7 (C3’); 127,5 (C1’); 114,8 (C3 e 

C4a); 104,1 (C6); 96,6 (C8); 21,9 (4’-CH3). 

  



45 
 

2.3.1.3. Cloreto de 5,7-diidroxi-4’-fluoro-4-metilflavílio (3c) 

Figura 13 – Estrutura do Cloreto de 5,7-diidroxi-4’-fluoro-4-metilflavílio 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C16H12ClFO3 

Massa Molar (gmol-1): 306,58 

Característica: Sólido alaranjado  

Rendimento: 82% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3374;2824; 1631; 1348; 1253; 1026; 832; 676. 

EM m/z (%): 271 ([M – Cl]+, 21); 270 (100). 

RMN de 1H (200 MHz, Metanol-d4) δ: 10,09 – 9,86 (m, 1H; H2’), 9,64 (s, 1H; H3), 

9,05 – 8,96 (m, 1H; H3’), 8,56 (d, J = 2.2 Hz, 1H; H8), 8,28 (d, J = 2.2 Hz, 1H; H6). 

RMN de 13C (50 MHz, Metanol-d4) δ: 172,4 (C4); 171,9 (C2); 170,7-165,6 (d; 1JC-F 

= 255,4; C4’); 167,8 (C7); 163,1 (C5); 160,2 (C8a); 131,5 (d; 3JC-F = 9,7; C2’); 126,6 

(d; 4JC-F = 2,8; C1’); 118,2 (d; 2JC-F = 22,4; C3’); 114,8 (C3); 114,1 (C4a); 104,2 (C6); 

96,6 (C8). 
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2.3.1.4. Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5,7-diiydroxi-4-metilflavílio (3d) 

Figura 14 – Estrutura do Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5,7-diiydroxi-4-metilflavílio 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C16H12BrClO3 

Massa Molar (g.mol-1): 367,67 

Característica: Sólido alaranjado  

Rendimento: 81% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3605; 3099; 1630; 1350; 1222; 1039; 831; 673. 

EM m/z (%): 334 ([M+2 – Cl]+, 2); 333 (2); 332 ([M – Cl]+, 14); 331 (100). 

RMN de 1H (200 MHz, Metanol-d4) δ: 9,82 (d; J = 8,8 Hz; 2H; H2’); 9,69 (s; 1H; 

H3); 9,44 (d; J = 8,8 Hz; 2H; H3’); 8,57 (d; J = 2,2 Hz; 1H; H8); 8,29 (d; J = 2,2 Hz; 

1H; H6). 

RMN de 13C (50 MHz, Metanol-d4) δ: 172,8 (C4); 172,2 (C2); 168,0 (C7); 163,4 

(C5); 160,5 (C8a); 134,3 (C3’); 131,3 (C1’); 131,0 (C2’); 129,5 (C4’); 115,3 (C3); 

114,7 (C4a); 104,3 (C6); 96,7 (C8). 
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2.4. Síntese dos sais de piranoflavílio (4a-4d)  

Esquema 6 - Reação de formação dos sais de piranoflavílio (4a-4d). 

 

Fonte: O Autor. 

A uma solução do flavílio correspondente (0,5 mmol) em etanol (EtOH) (100 

mL), contendo ácido trifluoroacético (TFA) na concentração de 1 mM, foi adicionado 

4-dimetilaminobenzaldeído (6, 2 mmol). A solução resultante foi deixada sob refluxo 

em atmosfera inerte (N2) por 2 h e o frasco de reação foi aberto para proporcionar 

contato da mistura reacional com a atmosfera. Quando a conversão completa foi 

observada (geralmente após 24 horas de refluxo), a mistura reacional foi resfriada até 

temperatura ambiente e o EtOH foi removido em evaporador rotatório sob vácuo. O 

sólido resultante foi lavado com éter dietílico (Et2O) previamente resfriado para dar 

origem aos sais de piranoflavílio desejados (4a-4d). 
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2.4.1. Dados referentes aos Sais de piranoflavílio (4a-4d) 

2.4.1.1. Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidróxi-2-(4’-
metoxifenil)pirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo (4a) 

Figura 15 – Estrutura do Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidroxi-2-(4’-

metoxifenil)pirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C26H22ClNO4 

Massa Molar (g.mol-1): 447,12 

Característica: Sólido púrpura / Solução púrpura 

Rendimento: 60% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3397; 1594; 1375; 1261; 1155; 819. 

EM m/z (%): 412 ([M – Cl]+, 82); 411 (100); 399 (58); 269 (51); 121 (60). 

RMN de 1H (500 MHz, Acetonitrila-d3) δ: 8,02 – 8,04 (m; 2H; H2’); 7,94 – 7,96 (m; 

2H, H2’’); 7,15 (br,s; 2H; H3 e H4); 7,11 – 7,13 (m; 2H; H3’); 7,06-7,09 (m; 3H; H7, 

H9, H3’’); 3,91 (s; 3H; OCH3); 3,11 (s; 6H; N(CH3)2). Os dados de RMN de 1H estão 

de acordo com os dados da literatura (CHASSAING et al., 2015b). 
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2.4.1.2. Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidróxi-2-(p-toluil)pirano[4,3,2-

de]cromen-1-íleo (4b) 

Figura 16 – Estrutura do Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-hidroxi-2-(p-
toluil)pirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C26H22ClNO3 

Massa Molar (g.mol-1): 431,97 

Característica: Sólido púrpura / Solução púrpura 

Rendimento: 66% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3380; 1590; 1371; 814. 

EM m/z (%): 396 ([M – Cl]+, 100); 395 (93); 367 (67); 366 (86); 277 (92); 253 (77); 

134 (62); 121 (56). 

RMN de 1H (400 MHz, Metanol-d4) δ: 7,82 (d; J = 7,8 Hz; 2H; H2’); 7,74 (d; J = 

8,7, Hz; 2H; H2’’); 7,31 (d; J = 7,8 Hz; 2H; H3’); 7,20 (s; 1H; H3); 7,15 (s; 1H; H4); 

6,88 (s; 1H; H9); 6,82 (s; 1H; H7); 6,59 (d; J = 8,7 Hz; 2H; H3’’); 3,00 (s; 6H; 

N(CH3)2); 2,40 (s; 3H; CH3). 
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2.4.1.3. Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-2-(4’-fluorofenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo (4c) 

Figura 17 – Estrutura do  Cloreto de 5-(4-(dimetilamino)fenil)-2-(4’-fluorofenil)-8-
hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo 

 

 Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C25H19ClFNO3 

Massa Molar (g.mol-1): 435,93 

Característica: Sólido cinza escuro / Solução púrrpura  

Rendimento: 67% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3387; 1594; 1203; 1377; 823. 

EM m/z (%): 400 ([M – Cl]+, 100); 399 (93); 254 (23); 200 (27). 
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2.4.2. Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-

hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo (4d) 

Figura 18 – Estrutura do Cloreto de 2-(4’-bromofenil)-5-(4-(dimetilamino)fenil)-8-
hidroxipirano[4,3,2-de]cromen-1-íleo 

 

Fonte: O Autor. 

Fórmula Molecular: C25H19BrClNO3 

Massa Molar (g.mol-1): 496,83 

Característica: Sólido azul marinho 

Rendimento: 65% 

IV (ATR) 𝝂̅ /cm-1: 3404; 1597; 1373; 1159; 823. 

EM m/z (%): 461 ([M – Cl]+, 100); 459 (93); 381(38); 120 (74); 81 (86). 

RMN de 1H (400 MHz, Metanol-d4) δ: 7,93 (d; J = 9,3 Hz; 2H; H2’’); 7,92 (d; J = 

8,8 Hz; 2H; H2’); 7,72 (d; J = 8,8 Hz; 2H; H3’); 7,39 (s; 1H; H3); 7,34 (s; 1H; H4); 

6,98 (d; J = 1,8 Hz; 1H; H9); 6,94 (d; J = 1,8 Hz; 1H; H7); 6,77 (d; J = 9,3 Hz; 2H; 

H3’’); 3,16 (s; 6H; N(CH3)2). 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Síntese e caracterização das séries de compostos 

A caracterização dos compostos foi feita por meio das análises dos espectros 

IV, EM e RMN. Devido às semelhanças estruturais apresentadas pelos compostos de 

uma mesma série, optou- se por discutir apenas os dados referentes ao 2a (série das 

benzoilacetonas), 3a (série dos sais de flavílio) e 4a (série dos sais de piranoflavílio). 

As atribuições dos sinais de RMN de 13C e 1H foram feitas empregando dados 

da literatura e atribuições previamente realizadas pelo grupo de pesquisa baseadas em 

cálculos teóricos. 

3.1.1. Benzoilacetonas (2a-2d) 

Esquema 7 – Rota sintética e rendimentos obtidos para síntese dos benzoilacetonas (2a-2d). 

 

Fonte: O Autor. 

As benzoilacetonas (2a-2d) foram sintetizadas através de reações de 

condensação de Claisen entre as acetofenonas correspondentes (1a-1d) e o acetato de 

etila, sendo este último empregado na sua forma anidra como reagente e como o 

solvente da reação. A reação foi previamente testada empregando hidreto de sódio e 

metóxido de sódio como catalizadores básicos, no entanto, mostrou-se mais 

promissora a condição reacional que utilizou sódio metálico para promover a formação 

do intermediário enolato à partir das acetofenonas. Os produtos (2a-2d) foram obtidos 

em pureza elevada com bons rendimentos (67-89%), dispensando a necessidade de 

purificação para a realização da próxima etapa. 
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O Esquema 8 ilustra uma proposta de mecanismo para a formação das 

benzoilcetonas. Inicialmente, ocorre a reação de oxirredução entre a acetofenona (1a-

1d) e o sódio metálico, levando a formação do enolato correspondente (7). Este, por 

sua vez, atua como um nucleófilo e ataca a carbonila do acetato de etila, que possui 

caráter eletrofílico, gerando um intermediário tetraédrico (8). Durante a eliminação de 

etóxido (9) ocorre a restituição da ligação π do grupo carbonila e formação da 

benzoilacetona (2a-2d) desejada. Como o meio é fortemente básico, a benzoilcetona 

sofre desprotonação na posição 2, α a dois grupos carbonila e assim aposição mais 

ácida da molécula, gerando o enolato estabilizado (10). Finalmente, a conversão do 

enolato 10 na benzoilcetona (2a-2d) de interesse é realizada pela adição de solução 

ácida durante a etapa de tratamento da reação, imediatamente antes do isolamento do 

produto. 

Esquema 8 – Proposta de mecanismo para a formação de 2a-2d. 

 

Fonte: O Autor. 
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As β-dicetonas possuem duas regiões enolizáveis, logo, podem apresentar-se 

como duas formas cis-enólicas (a’ e a’’), mostradas no Esquema 9. No caso das 

benzoilacetonas, a forma a’’ é provavelmente predominante sobre a forma a’, uma vez 

que, neste caso, há conjugação estendida entre a ligação C=C do enol e o anel 

aromático, fato também observado por Sloop et al. (2006), Jiménez-Cruz et al. (2015) 

e Adeniyi; Conradie (2019). As espécies trans  também podem estar presentes no 

meio, entretanto, por assumirem uma conformação que não permite a formação de 

ligações de hidrogênio intramolecular, são menos estáveis que as espécies cis, logo, 

estão em menor porcentagem  (ADENIYI; CONRADIE, 2019). 

Esquema 9 – Equilíbrio tautomérico para a benzoilacetona 2b. 

 

Fonte:  O Autor. 

A análise dos espectros de IV e RMN de todas as benzoilacetonas indicaram 

o predomínio das formas enólicas 2a’’ no equilíbrio. 

No espectro de IV da benzoilacetona 2a (Figura 19) podemos observar 

bandas fracas de estiramento de ligações C-H na região entre 3000 e 2900 cm-1; no 

entanto, a banda referente ao estiramento da ligação O-H não foi observada. De acordo 

com Tayyari et al. (2006), a diminuição da intensidade e alargamento dessa banda está 

relacionada à força da ligação de hidrogênio intramolecular. Quanto mais forte essa 

interação, menor será a intensidade e mais alargado será o sinal, tornando-o muitas 

vezes imperceptível (TAYYARI et al., 2001). A banda forte em 1598 cm-1 pode ser 

predominantemente atribuída ao estiramento da ligação dupla C=O. A redução na 

frequência de absorção em relação ao valor encontrado para cetonas alifáticas 

(aproximadamente 1725 cm-1) se deve à conjugação estendida do sistema e à força da 

ligação de hidrogênio intramolecular, indicando a predominância da forma 

tautomérica enólica 2a’’ no equilíbrio. Em razão da coexistência de várias formas 

tautoméricas, não foi realizada a completa atribuição das bandas existentes no espectro 

de infravermelho. 
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Figura 19 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2a. 

 

Fonte: O Autor. 

Através da análise do EM (Figura 20) de 2a, é possível constatar a presença 

do pico do íon molecular em m/z 192, condizente com a fórmula molecular C11H12O3. 

A formação da espécie condizente ao pico base em m/z 135 pode ser melhor 

compreendida à partir da fragmentação alfa da forma ceto, como mostrado no 

Esquema 10. O fragmento correspondente ao pico base pode sofrer perda de CO, 

dando origem à espécie com m/z 107. É também possível observar um pico em m/z 

177, correspondente a perda de um radical metila, que pode ser observada à partir de 

ambas formas ceto ou enólica do íon molecular. Por fim, o pico com m/z 161 é 

referente à perda de um radical metoxila pelo íon molecular.  
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Figura 20 – Espectro de massas da benzoilacetona 2a. 

 

Fonte: O Autor. 
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 Esquema 10 – Propostas de fragmentações correspondentes a benzoilacetona 2a. 

 

Fonte: O Autor 

O espectro de RMN de 1H da benzoilacetona 2a (Figura 21) realizado em 

clorofórmio-d1, forneceu um simpleto em δ 16,32 referente ao hidrogênio enólico, tal 

valor está próximo aos observados por Zhang et al. (2006); Jiménez-Cruz et al. (2015) 

e Darugar et al. (2017), confirmando novamente o predomínio da forma enólica na 
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estrutura das benzoilacetonas. O maior deslocamento do sinal observado neste caso 

deve-se a existência de uma forte ligação de hidrogênio intramolecular (ZHANG et 

al., 2006). Além disso, a presença da interação intramolecular, confirma a formação 

preferencial da forma cis-enólica 2a’’ (JIMÉNEZ-CRUZ et al., 2015).Também é 

possível observar nesse espectro dois dupletos em δ 7,82 e δ 6,94, ambos integrados 

para dois hidrogênios e com constante de acoplamento orto de 8,9 Hz, atribuídos aos 

hidrogênios H2’ e H3’, respectivamente. O simpleto em δ 6,11, integrado para um 

hidrogênio, pode ser atribuído ao hidrogênio H2. Os simpletos δ 3,86 e δ 2,17, ambos 

integrados para três hidrogênios, correspondem aos átomos de hidrogênio dos grupos 

metoxila e metila, respectivamente. 

No espectro de RMN de 13C de 2a (Figura 22), empregando clorofórmio-d1, 

destacam-se os seguintes sinais característicos: um sinal em δ 191,7 referente ao grupo 

carbonila (C3),; um sinal em δ 184,2 atribuído ao carbono enólico C1; um sinal em δ 

163,2 referente ao carbono C4’ do anel aromático; um sinal em δ 131,2 

correspondendo a C1’; dois sinais intensos em δ 129,2 e δ 114,2, sendo o primeiro 

atribuído aos carbonos C2’ e o segundo ao carbono C3’; um sinal de média 

intensidade referente a C2 em δ 95,9; um sinal em δ 55,5 relativo ao carbono do grupo 

metoxila; e, por fim, um sinal em δ 25,4 correspondente ao carbono metílico em C4 

(CRAVERO; GONZÁLEZ-SIERRA; OLIVIERI, 1993).  
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Figura 21 - Espectro de RMN de 1H da benzoilacetona 2a (Clorofórmio-d1, 200MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 22 - Espectro de RMN de 13C da benzoilacetona 2a (Clorofórmio-d1, 50MHz). 

 

Fonte: O Autor.



61 
 

 
 

3.1.2. Sais de flavílio (3a-3d) 

Neste trabalho, as benzoilacetonas (2a-2d) foram utilizadas, sem purificação 

prévia, como precursores para síntese dos cloretos de flavílios (3a-3d), que foram 

preparados com bons rendimentos (56-82%), como resumido no Esquema 11. 

Esquema 11 – Rota sintética e rendimentos obtidos para síntese dos sais de flavílio (3a-3d). 

 

Fonte: O Autor. 

A obtenção dos sais de flavílio desejados foi realizada através da reação de 

condensação entre as benzoilacetonas (2a-2d) e o fluoroglucinol (5) em meio ácido. 

Neste procedimento, a mistura dos reagentes foi borbulhada com cloreto de 

hidrogênio, empregando acetato de etila como solvente, em condições anidras, 

favorecendo a formação de água e o curso da reação. Tendo finalizado a etapa de 

borbulhamento do catalizador ácido, a mistura reacional foi deixada sob repouso ao 

abrigo da luz por um período de 24 h e, em seguida, resfriada por igual período, 

possibilitando a precipitação do produto desejado. Este, por sua vez, foi removido 

através de filtração a vácuo e lavado com acetato de etila ou tetrahidrofurano 

previamente resfriado.  

Na proposta mecanística apresentada no Esquema 12, a etapa inicial 

corresponde a uma reação de substituição eletrofílica aromática. Para tal, os elétrons π 

do anel aromático do fluoroglucinol (5) atacam a carbonila, previamente protonada, da 

forma ceto da benzoilacetona (10), que atua como um eletrófilo, formando o 

intermediário 11. Este pode sofrer eliminação de água catalisada por ácido, levando a 

formação de uma E-chalcona (12), que está em equilíbrio com seu isômero Z (13). 

Ambos os intermediários 12 e 13 são bastante estáveis por possuírem conjugação 

estendida do sistema π. A Z-chalcona (13) pode, em seguida, sofrer ciclização através 
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do ataque de uma das hidroxilas do anel aromático à carbonila previamente protonada, 

levando ao intermediário 14 e, após prototropismo, ao intermediário 15. Este, após a 

eliminação de uma molécula de água, leva a formação do produto desejado (3a-3d), 

sendo a carga positiva resultante, estabilizada pela deslocalização eletrônica na 

molécula. 

Esquema 12 - Proposta de mecanismo para a formação de 3a-3d. 

Fonte: O Autor. 

No espectro de IV (Figura 23) do sal de flavílio 3a foi possível observar 

bandas fracas na região de 3100 cm-1 referentes a estiramentos de ligações C-H e 

bandas relativamente fortes entre 1600 e 1450 cm-1 referentes a estiramentos das 

ligações C=C dos anéis aromáticos. Também foram observadas bandas fortes entre 

900-690 cm-1 referentes ao dobramento fora do plano nas ligações =C-H. A banda de 

estiramento da ligação O-H apresentou baixa intensidade e tornou-se quase 

imperceptível na região onde a mesma era esperada (3600-3000 cm-1). Este fenômeno 

pode ser explicado pela elevada acidez dos hidrogênios, proporcionando um intenso 

alargamento das bandas e, consequentemente, redução da sua intensidade. 
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Figura 23 - Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3a. 

 

Fonte: O Autor. 

No espectro de massas de 3a (Figura 24), pode-se observar o pico do íon 

molecular em m/z 283, condizente com a fórmula molecular C17H15O4. É também 

possível observar um pico em m/z 282, sendo esse o pico base, correspondente a perda 

de um radical hidrogênio, como mostrado no Esquema 13. 
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Figura 24 – Espectro de Massas de 3a. 

 

Fonte: O Autor. 

Esquema 13 – Propostas de fragmentação correspondente ao flavílio 3a. 

 

Fonte: O Autor. 
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O espectro de RMN de 1H do flavílio 3a (Figura 25) realizado em metanol-d4, 

forneceu os seguintes dados: um dupleto em δ 9,93 integrado para dois hidrogênios e 

com constante de acoplamento orto de 9,0 Hz, referente ao H2’; um simpleto em δ 

9,56, integrado pra um hidrogênio, relativo ao H3; um dupleto em δ 8,80 integrado 

para dois hidrogênios e com constante de acoplamento orto de 9,0 Hz, referente ao 

hidrogênio H3’; um dupleto em δ 8,51, com constante de acoplamento meta de 2,2 Hz 

e integrado para um hidrogênio, correspondendo ao H8; um dupleto em δ 8,24 com 

constante de acoplamento meta de 2,2 Hz e integrado para um hidrogênio, 

correspondendo ao H6; e, por fim, um simpleto em δ 5,54, integrado para três 

hidrogênios, referente aos hidrogênios do grupo metoxila. 

No espectro de RMN de 13C de 3a (Figura 26), empregando metanol-d4, 

destacam-se os seguintes sinais característicos: oito sinais de baixa intensidade em δ 

171,1; 170,8; 169,6; 167,6; 162,8; 159,9; 122,3 e 114,2, correspondentes aos átomos 

de carbono não hidrogenados C4, C2, C4’, C7, C5, C8a, C1’ e C4a, respectivamente; 

dois sinais intensos em δ 132,4 e 116,1, sendo o primeiro relativo ao átomo de carbono 

C2’ e o segundo aos átomos C3’ e C3; dois sinais de média intensidade em δ 103,9 e 

96,5 relativos aos átomos de carbono C6 e C8; e, por fim, um sinal mais blindado em δ 

56,6, correspondente ao átomo de carbono do grupo metoxila. 

Não foi possível observar no espectro de 1H e 13C o sinal referente ao grupo 

metila ligado a C4. Tais observações foram reportadas por Costa (2016) em seu 

trabalho e por outros membros do grupo de pesquisa por meio da análise dos espectros 

de RMN de moléculas similares sintetizadas anteriormente. Não existem na literatura 

estudos direcionados à explicação desse fenômeno, mas uma provável explicação 

baseia-se na elevada acidez dos hidrogênios metílicos ligados a C4, permitindo uma 

possível troca dos mesmos por deutério proveniente do solvente, como mostrado no 

Esquema 14. Como consequência da substituição desses hidrogênios por deutério, o 

sinal do grupo metila deixa de existir no espectro de RMN de 1H. O desaparecimento 

do sinal correspondente ao carbono do grupo metila no espectro de RMN 13C, quando 

este está ligado a três átomos de deutério, pode ser explicado pela progressiva perda de 

intensidade do sinal causada pelo somatório de três diferentes fenômenos: um deles se 

deve à redução da intensificação nuclear Overhauser (NOE) que depende do número 

de átomos de hidrogênio vizinhos e da sua distância; outro corresponde ao maior 



66 
 

 
 

tempo de relaxação dos átomos de carbono não hidrogenados; e, por fim, o 

desdobramento do sinal devido ao acoplamento do átomo de carbono com os três 

átomos de deutério. 

Esquema 14 – Esquema de troca de hidrogênios por deutério pelos sais de flavílio (3a-3d). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 25 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3a (Metanol-d4, 200MHz) 

 

Fonte:  O Autor. 
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Fonte:   O Autor.

Figura 26 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3a (Metanol-d4, 50MHz). 
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3.1.3. Sais de piranoflavílio (4a-4d) 

Os sais de piranoflavílio (4a-4d) foram sintetizados com rendimentos que 

variaram entre 60 e 67%, cujos resultados foram resumidos no Esquema 15. 

Esquema 15 – Rota sintética e rendimentos obtidos para síntese de 4a-4d. 

 

Fonte: O Autor. 

Foram empregados como materiais de partidas os sais de flavílio (3a-3d) e 4-

dimetilaminobenzaldeído (6) em etanol, com adição de TFA até concentração de 1µM. 

A metodologia utilizada é a mesma proposta Da Silva et al. (2018) em seu trabalho. A 

reação se procedeu em refluxo e, durante a primeira 1 h, sobre atmosfera de 

nitrogênio, para retardar a ocorrência da aromatização autoxidativa dos intermediários 

formados, de modo a evitar a formação de produtos secundários (DA SILVA et al., 

2018). Decorrido esse tempo inicial, o recipiente ainda em refluxo foi destampado 

para que ocorresse a aromatização autoxidativa do anel pirano. 

O mecanismo para formação dos piranoflavílios é mostrado no Esquema 16 e 

foi descrito por Da Silva e colabores (2018). Neste mecanismo, a base conjugada (16) 

é formada devido a desprotonação do sal de flavílio (3a-3d). A adição de (16), que 

atua como nucleófilo, ao 4-dimetilaminobenzaldeído (6), por meio do ataque dos 

elétrons π do grupo metileno à carbonila do aldeído, gera o intermediário (17) após 

protonação. Este último sofrerá eliminação de água e formará o intermediário (18). 

Através de uma ciclização catalisada por ácido presente no meio, o intermediário (18) 

originará o intermediário ciclizado (19), que, em contato com o ar atmosférico, 
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incorporado ao meio devido a abertura do meio reacional, sofrerá aromatização 

oxidativa formando os sais de piranoflavílio (4a-4d). 

Esquema 16 – Proposta de mecanismo para a formação de 4a-4d. 

 

Fonte: Adaptado de DA SILVA et al, 2018, p. 955. 

As análises espectrais confirmaram a formação dos compostos desejados. No 

espectro IV (Figura 27) podemos observar uma banda forte em 1594 cm-1, 

correspondente ao estiramento simétrico C=C de aromáticos. Bandas na região de 819 

cm-1 referentes à deformação angular para fora do plano de ligações C-H. Há também 

bandas de estiramento assimétrico =C-O-C na região de 1261 cm-1 e uma banda de 

estiramento O-H em 3397 cm-1. 
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Figura 27 – Espectro de infravermelho (ATR) do piroflavílio 4a. 

 

Fonte: O Autor. 

Analisando o EM de 4a (Figura 28), constatou-se a presença do pico do íon 

molecular em m/z 412 em concordância com a fórmula molecular C11H12O3. É também 

possível observar o pico base em m/z 411 correspondente a perda de um radical 

hidrogênio. É possível observar um pico em m/z 135 correspondente a fissão do anel 

B, sendo esta abertura do anel B observada por Oliveira; Esperança; Almoster Ferreira 

(2001). O padrão de fragmentação para 4a, é ilustrado no Esquema 17. 

 



72 
 

 
 

Figura 28 – Espectro de massas do piranoflavílio 4a.  

 

Fonte: O Autor. 

Esquema 17 – Propostas de fragmentações correspondentes ao piranoflavílio 4a. 

 

Fonte: O Autor. 
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A partir da análise do espectro de RMN de 1H (Figura 29) do piranoflavílio 

4a  realizado em acetonitrila-d3, foi possível a identificação dos seguintes sinais: um 

multipleto na faixa δ 8,02–8,04, integrado para dois hidrogênios, referente ao H2’; um 

multipleto na faixa δ 7,94–7,96, integrado para dois hidrogênios, correspondendo ao 

H2’’; um simpleto alargado em δ 7,15 integrado pra dois hidrogênios, relativo a H3 e 

H4; um multipleto na faixa de δ 7,11–7,13, integrado para dois hidrogênios, referentes 

ao hidrogênios H3’; outro multipleto na faixa de 7,06-7,09, integrado para quatro 

hidrogênios, referente aos H9, H7 e H3’’; um simpleto em δ 3,91, integrado para três, 

referente aos hidrogênios do grupo metoxila; e, por fim, um simpleto em δ 3,11 

integrado para seis hidrogênios, referente aos hidrogênios dos grupos metila ligados ao 

nitrogênio.  
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Figura 29 – Espectro de RMN de 1H do piranoflavílio 4a (Acetonitrila-d3, 500MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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4. CONCLUSÃO  

Foram sintetizadas quatro moléculas para cada série de compostos, sendo elas 

benzoilacetonas (2a-2d), sais de flavílio (3a-3d) e sais de piranoflavílio (4a-4d) e os 

compostos foram caracterizados por IV, EM e RMN de 1H e 13C. Dentre todas as 

substâncias preparadas seis são inéditas, sendo elas 3b-3d e 4b-4d. 

Reações de condensação entre acetofenonas para-substituídas e acetato de 

etila, levaram a formação de quatro benzoilacetonas (2a-2d) com diferentes 

substituintes na posição para em rendimentos de 67% a 89%. As mesmas não foram 

purificadas, mas dados espectroscópicos demonstraram que estas foram isoladas em 

elevado grau de pureza. 

Quatro sais de flavílio (3a-3d) com diferentes padrões de substituição na 

posição C4’ do anel B foram sintetizados a partir da condensação entre as 

benzoilacetonas (2a-2d) e o fluoroglucinol (5). O rendimento alcançado para essa 

reação foi de moderado a bom, variando de 56 a 82%, sendo que rendimentos mais 

baixos podem ter sido ocasionados por perdas durante as etapas de lavagem com 

solventes para a adequada purificação dos mesmos. 

Os sais de piranoflavílio (4a-4d) foram sintetizados a partir da reação entre os 

flavílios (3a-3d) e 4-dimetilaminobenzaldeído (6). Quatro piranoflavílios com 

diferentes padrões de substituição em C4’ do anel B foram preparados empregando a 

metodologia supracitada. Os rendimentos alcançados foram moderados, variando entre 

60 e 67%. Observou-se a diminuição da massa com a lavagem dos sólidos com éter 

dietílico, o que pode ter contribuído para reduções nos rendimentos.  
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CAPÍTULO 2 

CARACTERIZAÇÃO FOTOFÍSICA DOS SAIS DE FLAVÍLIO E 

PIRANOFLAVÍLIO 

 

1. INTRODUÇÃO 

1.1. Aspectos gerais da espectroscopia UV-Vis e fotoluminescência 

À temperatura ambiente, a maioria das moléculas encontra-se no seu estado 

fundamental (TALHAVINI; ATVARS, 1998; PAVONI et al., 2014). Quando sobre a 

matéria é incidido um feixe de luz, parte dessa luz é absorvida e parte é espalhada. A 

absorção ocorre de maneira quantizada, ou seja, a radiação incidida deve possuir a 

energia exata para promover os elétrons do nível fundamental para o excitado 

(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2008;  VAZ et al., 2015; RODRIGUES, 2017). 

Normalmente, a transição ocorre entre os orbitais HOMO e LUMO (VAZ et al., 

2015). 

Muitas moléculas orgânicas possuem absorção no comprimento de onda 

correspondente à região ultravioleta e visível do espectro eletromagnético (180–800 

nm). As principais transições que podem ocorrer nessa região são a n → σ* e σ → σ*. 

Estas possuem maior energia e ocorrem na região UV. As transições π → π* estão 

relacionadas à região UV-Vis, desde que os elétrons da molécula estejam 

deslocalizados, como no caso dos compostos aromáticos. Uma forma de diferenciar os 

tipos de transições é por meio do efeito do solvente sobre as mesmas. Em geral, 

solventes polares deslocam as bandas π → π* para maiores comprimentos de onda. 

Cromóforo é o nome dado à área da molécula em que há ocorrência das transições 

eletrônicas (MARTINHO, 1994; PASSOS; SARAIVA, 2019). 

A absorção se relaciona com a concentração do analito por meio da equação 

de Lambert–Beer. A mesma pode ser descrita da seguinte forma: 

A = ε × b × c (I), 
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onde A é a absorbância, ε é absortividade molar (dependente do comprimento de 

onda) em mol−1.L.cm−1, b é o comprimento do caminho óptico em cm e c é a 

concentração do absorvedor em mol.L−1. Em soluções muito concentradas essa relação 

linear é perdida devido aos denominados desvios da Lei de Beer (VAZ et al., 2015; 

PASSOS; SARAIVA, 2019). 

Devido à instabilidade do estado excitado, as moléculas tendem a voltar para 

o nível fundamental, fazendo isso por meio da liberação de energia absorvida 

anteriormente. Tal fenômeno pode ocorrer por meio de um processo não radiativo 

(perda de calor) ou radiativo (emissão de radiação eletromagnética) (TALHAVINI; 

ATVARS, 1998; PAVONI et al., 2014; RODRIGUES, 2017). Quando a liberação de 

energia ocorre por processos radiativos, estes são chamados de fotoluminescência, que 

pode ser dividida em fluorescência, quando as transições ocorrem entre estados 

eletrônicos de mesma multiplicidade de spin eletrônico e fosforescência quando a 

multiplicidade dos spins é diferente (TALHAVINI; ATVARS, 1998; VAZ et al, 2015; 

RODRIGUES, 2017). 

O diagrama de Jablonski (Esquema 18) esquematiza os mecanismos dos 

processos de absorção e liberação de energia. 

Esquema 18 – Diagrama de Jablonski. 

 

Fonte: (RODRIGUES, 2017, p.15) 
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Os níveis de energia vibracionais são representados pelas linhas pretas mais 

finas; níveis eletrônicos pelas linhas pretas grossas; processos emissivos são ilustrados 

por meio das setas retas e processos não radiativos pelas setas pontilhadas 

(RODRIGUES, 2017). 

Inicialmente a absorção de um fóton pode levar os elétrons do estado 

fundamental simpleto (S0) para os estados excitados simpleto (S1, S2, Sn). Esta 

transição é denominada simpleto–simpleto. A liberação desta energia absorvida pode 

ocorrer através de processos não radiativos e radiativos. Um dos processos não 

radiativos de liberação de energia é a conversão interna (IC, do inglês Internal 

Conversion), que ocorre entre dois estados eletrônicos de multiplicidade similar de 

spin (Sn → S1), como indicado no diagrama de Jablonski. A molécula no estado 

excitado S1 pode sofrer um processo radiativo denominado fluorescência, que ocorre 

entre estados eletrônicos com multiplicidade igual de spin, correspondendo ao 

decaimento S1 → S0. Além deste processo, também pode ocorrer uma transição do 

estado simpleto para o tripleto (S1 → T1), que é uma transição entre dois estados 

eletrônicos de multiplicidade diferente. A este processo não radiativo é dado o nome 

de cruzamento intersistema (ISC, do inglês Intersystem Crossing). O estado excitado 

tripleto T1 é capaz de liberar energia através de um processo radiativo denominado 

fosforescência (T1 → S0) que, apesar de ser proibido por multiplicidade de spin, ocorre 

por meio da interação spin-orbital (VAZ et al, 2015; RODRIGUES, 2017; 

NOGUEIRA, 2019). 

A fosforescência pode ocorrer com tempos que variam de 10-3 s até vários 

minutos após cessar a absorção de radiação. Por outro lado, a fluorescência ocorre com 

maior rapidez, sendo observados tempos de 10-9 a 10-6 s após a excitação (SKOOG; 

HOLLER; CROUCH, 2008; RODRIGUES, 2017; NOGUEIRA, 2019). 

Nos processos radiativos, cada molécula irá emitir a radiação eletromagnética 

em um comprimento de onda característico, denominado comprimento de onda de 

emissão, sendo que este comprimento será maior que o de absorção. A distância entre 

o máximo de absorção e o de emissão é denominada Deslocamento de Stokes 

(EABORN, 1988; BRASLAVSKY, 2007; PAVONI et al, 2014; ZHOU et al., 2019). 

Quanto maior o deslocamento de Stokes, mais detectável será a fluorescência da 

espécie que emite a radiação (fluoróforo) (PAVONI et al, 2014). 
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Outro parâmetro importante que pode ser obtido por meio da fluorescência é 

o rendimento quântico (Φ). O mesmo demonstra a eficiência da fluorescência frente os 

outros modos de desativação, sejam radiativos ou não radiativos. Na prática, o 

rendimento quântico de fluorescência é obtido tendo como referência um padrão cujo 

valor de Φ é conhecido. A partir disso, o rendimento quântico da molécula de análise é 

calculado realizando as medidas com parâmetros experimentais idênticos aos 

aplicados para o padrão, tais como, mesmo comprimento de onda de excitação e 

abertura das fendas de excitação e detecção (RODRIGUES, 2017; NOGUEIRA, 

2019). Neste caso, o valor de Φ pode ser calculado a partir da seguinte equação: 𝜙𝐴𝑚 = 𝜙𝑃 𝐴𝑃(𝜆)𝐴𝐴𝑚(𝜆)  𝑎𝐴𝑚𝑎𝑃  (𝑛𝑅𝐴𝑚)2(𝑛𝑅𝑃)2   (II) 
onde, o sobrescrito P indica o padrão, o Am significa amostra; a é área sobre o 

espectro de emissão e nR é o índice de refração do solvente e A é a absorbância no 

comprimento de onda de absorção (RODRIGUES, 2017). 

O meio em que o fluoróforo se encontra afeta as medidas de absorção e 

fluorescência. As interações existentes entre o soluto e o solvente podem contribuir 

para aumentar o comprimento de onda máximo (λmax) deslocando-o para o vermelho, 

processo conhecido como deslocamento batocrômico, ou ocasionar a sua diminuição, 

processo conhecido como deslocamento hipsocrômico. Quando esses efeitos 

ocasionam a diminuição no valor da absortividade molar, dizemos que houve um 

efeito hipocrômico, o efeito oposto é chamado de efeito hipercrômico. Além do efeito 

ocasionado pelo solvente, existem substituintes que, mesmo não sendo capazes de 

emitir luz por si só, quando ligados ao cromóforo podem proporcionar a intensificação 

da cor e variar a posição da banda de absorção e emissão dos mesmos. A esses 

substituintes dá-se o nome de auxocromos (EABORN, 1988; BRASLAVSKY, 2007; 

RODRIGUES, 2017). 

1.2. Antocianinas e a indústria de corantes 

Diversos parâmetros estão associados à qualidade dos alimentos 

comercializados, sendo a cor um dos principais. A coloração dos alimentos é um dos 

fatores associados à aceitação dos mesmos, além de servir como um chamariz para 

atrair a atenção do consumidor. Diante disso, o uso de corantes sintéticos ou naturais 
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apresenta-se como uma alternativa para suprir a busca pela melhoria do aspecto visual 

do produto final (PRADO; GODOY, 2007; ARAÚJO et al., 2018). 

A grande variedade de cor produzida pelas antocianinas é um dos fatores que 

as tornaram alvo de grande interesse na indústria alimentícia (WEBER; BOCH; 

SCHIEBER, 2017).  Elas também se destacam por não serem consideradas substâncias 

tóxicas e pelos seus conhecidos benefícios à saúde, tais como suas propriedades 

antioxidantes (CARVALHO et al., 2019). 

A cor das antocianinas esboça uma dependência com a estrutura química das 

mesmas (LOPES et al., 2007). A conjugação existente entre os anéis A e C, que 

possibilitam uma alta deslocalização eletrônica, é um dos principais fatores 

responsáveis pela coloração, tendo também o anel B uma certa contribuição para tal 

(CHUNG et al., 2016; QIAN et al., 2017). 

Entretanto, a instabilidade desses compostos, frente a parâmetros como pH, luz 

e temperatura, tem dificultado a utilização dos mesmos, uma vez que afeta o prazo de 

validade e a qualidade dos alimentos (CHUNG et al., 2017; DEKIC et al., 2017; 

QIAN et al., 2017). Diante disso, faz-se necessário o contínuo estudo das propriedades 

destes compostos, bem como de seus derivados sintéticos. 

1.3. Corantes na agricultura 

Na indústria agrícola, os corantes vêm sendo utilizados como traçadores para 

estudo da eficiência de pulverização (ZAMBIANCO, 2013; ALVES; CUNHA; 

PALLADINI, 2014). Da Silva; Donnici; Ayala (2009) definem traçador como 

“qualquer substância, ou partícula/entidade (química ou biológica), que pode ser 

usada para seguir, quer pontualmente ou de forma contínua, o comportamento de um 

determinado sistema ou de um componente” (p. 1576). Os mesmos podem ser 

classificados como artificiais ou naturais e para ambientes internos ou externos. 

Dentro do grupo de corantes externos destacam-se os traçadores fluorescentes, tais 

como: azul de Evans, eosina, fluoresceína, isotiocianato de fluoresceína, rodamina-B, 

rodamina-WT e sulfoflavina brilhante (DA SILVA; DONNICI; AYALA, 2009; 

ALVES; CUNHA; PALLADINI, 2014). 
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Figura 30 – Estrutura de alguns traçadores agrícolas. 

 

Fonte: (DA SILVA; DONNICI; AYALA, 2009, p. 1578). 

Por apresentarem fluorescência, as antocianinas poderiam ser empregadas 

como corantes externos, no entanto, sua aplicação é limitada pela sua baixa 

estabilidade. Assim, novas moléculas sintéticas inspiradas na estrutura base dessa 

classe de compostos naturais poderão apresentar-se como alternativas mais estáveis e 

igualmente fluorescentes. 

1.4. Sondas solvatocrômicas 

As alterações ocasionadas pelo solvente nas medidas espectroscópicas de um 

fluoróforo tem sido alvo de vários estudos. Os mesmos se desenvolvem através da 

análise do comportamento das sondas solvatocrômicas (DAMASCENO, 2009; 

NUNES; ELVAS-LEITÃO; MARTINS, 2014). 

Estas sondas se baseiam no solvatocromismo, que é a propriedade que está 

ligada as mudanças de intensidade, forma e deslocamento de uma banda de absorção 

ou de emissão, ocasionadas pela interação entre a sonda (cromóforo/ fluoróforo) e o 
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solvente em que ela se encontra (DAMASCENO, 2009; NUNES et al., 2018; KHOO 

et al., 2017; PATIL; KOTRESH; INAMDAR, 2019). 

Uma das aplicabilidades desse tipo de estudo é na formulação da escala de 

polaridade de solvente, como descrito por Damasceno (2009). Como há um 

deslocamento do comprimento de onda a medida que se aumenta a polaridade, pode-se 

inferir qual solvente é mais polar que o outro usando determinada sonda, que irá 

interagir de diferentes maneiras com o meio e a partir disso provocar aumentos 

consideráveis ou não nos λ (DAMASCENO, 2009; PATIL; KOTRESH; INAMDAR, 

2019).  
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2. MATERIAIS E MÉTODOS  

O estudo das propriedades fotofísicas dos sais de flavílio e piranoflavílio foi 

realizado em colaboração com o grupo do Prof. Frank Herbert Quina da Universidade 

de São Paulo (USP). Estes estudos foram realizados por meio da análise dos espectros 

de absorção de UV-Vis, fluorescência e fosforescência, sendo os dois primeiros 

realizados em soluções acidificadas de acetonitrila (MeCN), metanol (MeOH) e 

isopropanol (iPrOH) e o último realizado em iPrOH. Também foram realizados 

experimentos para a determinação do rendimento quântico dos sais de piranoflavílio 

(DA SILVA, et al., 2019). 

Espectros de UV-Vis foram obtidos com espectrofotômetro HP8542A da 

Hewlett-Packard. 

Os espectros de fluorescência estática e fosforescência foram obtidos por 

meio do espectrofluorímetro Hitachi F-4500, com excitação por lâmpada de Xenônio 

de 125W. 

Utilizou-se cubetas de quartzo para fluorescência e medidas de UV-Vis com 

caminho óptico de 10,00 mm x 10,00 mm. 

2.1. Medidas de UV-Vis 

Foram preparadas soluções contendo os sais de flavílio e piranoflavílio em 

metanol, acetonitrila e isopropanol, em balões de 25 mL, com concentração na ordem 

de 10-3 mol.L-1. As soluções de MeCN, MeOH e iPrOH eram previamente acidificadas 

com TFA na concentração de 1 mM (740 µL de TFA para 100 mL de solução). A 

partir dessas soluções estoque, os espectros de absorção foram registrados em 

concentrações decrescentes. Por meio dos dados de absorção foram calculados os 

valores de absortividade molar. 

2.2. Medidas de fluorescência 

As medidas de fluorescência foram realizadas a partir das soluções estoque. 

Para tal, as concentrações das soluções foram ajustadas até a obtenção da absorção 

próxima a 0,25 no comprimento de excitação máximo. 
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2.3. Rendimento quântico de fluorescência 

A determinação do rendimento quântico das amostras foi baseada no 

rendimento quântico de referência do cresil violeta (Φ = 0,54). A solução do padrão 

foi preparada pela solubilização do padrão sólido em metanol. Em seguida, a mesma 

foi diluída em 1000 vezes para ser utilizada como referência nas medidas com metanol 

e acetonitrila e 100 vezes para as soluções de isopropanol. As soluções dos sais de 

flavílio foram preparadas pela solubilização dos sais em cada um dos solventes 

descritos anteriormente. Para as medidas as soluções estoques foram diluídas em 100. 

As análises de emissão foram realizadas nos comprimentos de absorção previamente 

medidos, sendo a absorção máxima não maior que 0,1. Calculou-se as áreas absolutas 

(a) das curvas obtidas para determinar o rendimento quântico através da equação (II), 

supracitada. 

2.4. Medidas de Fosforescência 

As medidas de fosforescência foram realizadas em isopropanol vítreo. As 

medidas foram realizadas usando um acessório do fluorímetro Hitachi F4500 

incluindo Dewar de quartzo apropriado e tubo de quartzo de 5 mm de diâmetro 

interno. A solução contendo os piranoflavílios (4b-4d) em isopropanol foram 

resfriadas lentamente em nitrogênio líquido até atingir a forma vítrea. 
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3. RESULTADO E DISCUSSÃO 

3.1. Absorção e Absortividade molar 

Os espectros de ultravioleta foram obtidos a partir da dissolução dos sais de 

flavílio (3b-3d) e piranoflavílio (4b-4d) em diferentes solventes (MeOH, MeCN e 

Isopropanol), na presença de TFA (1 mM) para favorecer a forma catiônica ácida das 

espécies estudas. Estas medidas permitiram quantificar dois parâmetros principais, 

sendo eles, o comprimento de onda máximo de absorção (λmax) e o seu respectivo 

valor de absortividade molar (εmax). 

Os espectros dos flavílios (3b-3d) apresentaram duas bandas de absorção, 

sendo a primeira com λabs de 436 a 458 nm, correspondente à transição S0 → S1, e a 

segunda com λabs de 382 a 396 nm, correspondente à transição S0 → S2, estando estes 

valores em regiões de absorção eletromagnética características de flavonóides 

(SINOPOLI; CALOGERO; BARTOLOTTA, 2019), como pode ser observado na 

Figura 31. Em relação aos espectros de absorção dos piranoflavílios, os mesmos 

apresentaram apenas uma banda com λmax variando entre 548 e 556 nm, 

correspondente à transição S0 → S1, como observado na Figura 32. Em todos os 

solventes e concentrações utilizados os espectros tiveram o mesmo comportamento. 

Os espectros de absorção para cada substância se encontram em Apêndice B, no fim 

deste capítulo. 
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Figura 31 – Espectro de absorção do flavílio 3b (Acetonitrila) em diferentes concentrações 

molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 32 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4b (Acetonitrila) em diferentes 

concentrações molares. 

 

Fonte: O Autor. 
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Para fins de comparação, optou-se por utilizar no caso dos flavílios apenas a 

banda de absorção de menor energia, correspondente à transição S0 → S1. A Tabela 2 

apresenta os dados de λabs e εmax de todos os compostos estudados. 

Tabela 2 – Valores de comprimento de onda máximo de absorção (λabs) e absortividade molar 

(εmax) dos flavílios e piranoflavílios nos diferentes solventes. 

Composto λabs (nm) εmax (L.mol-1.cm-1) 

MeCN MeOH iPrOH MeCN MeOH iPrOH 

Constante 

dielétrica* 

37,5 32,7 19,9    

3b 436 448 454 71977 37856 31189 

3c 436 446 454 35565 11423 9257 

3d 442 450 458 10900 13854 4814 

4b 548 548 554 30737 26560 20693 

4c 552 552 556 50064 23324 21924 

4d 558 554 562 54165 55093 20616 

Fonte: O Autor / (*) https://people.chem.umass.edu/xray/solvent.html 

Foi possível observar para os sais de flavílio um deslocamento batocrômico 

nos valores de comprimento de onda (λabs) com a redução da polaridade dos solventes 

estudados (ordem de polaridade: MeCN > MeOH > iPrOH). Para os sais de 

piranoflavílio 4b e 4c não ocorreu variação dos λabs com a mudança do solvente de 

MeCN (aprótico) para MeOH (prótico), sendo observado um deslocamento 

batocrômico com a utilização do solvente iPrOH que é o menos polar. Já no caso do 

piranoflavílio 4d observou-se um deslocamento batocrômico com a mudança do 

solvente de MeOH para iPrOH e um deslocamento hipsocrômico com a mudança de 

MeCN para MeOH, mostrando não haver uma relação direta entre a polaridade do 

solvente e o λabs. Entre os solventes pertencentes a uma mesma função (MeOH e 

iPrOH) é possível notar um deslocamento batocrômico com a redução da polaridade, 

tanto para os flavílios quanto para os piranoflavílios. Isto se deve a uma menor 

estabilização do estado fundamental, devido a sua interação com o solvente menos 

polar, em relação ao estado excitado, ocasionando uma menor diferença entre os níveis 

de energia dos estados fundamental e excitado (DAMASCENO, 2009). Para os 

piranoflavílios, quando comparados os valores de λabs dentro de um mesmo solvente, é 

https://people.chem.umass.edu/xray/solvent.html
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possível observar um deslocamento batocrômico com a mudança do substituinte, 

ligado a C4’, de doador para retirador de densidade eletrônica. Tal fato está de acordo 

com a esperada maior estabilização do estado fundamental no caso dos compostos 

contendo grupos doadores de densidade eletrônica. 

Por meio dos valores de εmax foi possível observar para todos os sais de 

flavílio que a redução da polaridade do solvente ocasiona também uma redução da 

absortividade molar, conhecido como efeito hipocrômico. Além disso, é possível notar 

que em todos os casos, excetuando 3c e 3d em isopropanol, as absorções são de alta 

energia (εmax entre 104 e 105). Para os casos de 3c e 3d em isopropanol, ε < 104, as 

transições são de energia moderada (PAVIA et al, 2010). O maior valor de εmax 

dependente do solvente, demostrou uma relação com o grupo substituinte em C4’. 

Compostos substituídos com CH3 (3b e 4b) e F (3c e 4c), apresentaram maiores 

valores de absortividade molar em acetonitrila, por outro lado, aqueles em que o Br 

estava presente (3d e 4d) apresentaram maior valor de εmax em MeOH. Apesar disso, 

não foi possível estabelecer uma tendência geral entre a intensidade de absorção molar 

e a natureza do solvente ou do substituinte. Tais resultados podem sugerir interações 

multivariadas entre substituintes e solventes, afetando de maneira diferente cada εmax. 

Os valores de absortividades molar para todos os piranoflavílios são característicos de 

absorções de alta energia (εmax entre 104 e 105) (PAVIA et al, 2010). 

Quando comparados os valores de comprimento de onda máximo entre os 

piranoflavílios e seus respectivos precursores flavílios, nota-se um aumento no valor 

de λabs, caracterizando um deslocamento batocrômico. Este efeito indica que o novo 

anel formado nos sais de piranoflavílio causa uma redução na diferença de energia 

entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado. 

3.2. Fluorescência e Fosforescência 

As Figuras 33 e 34 correspondem aos espectros de fluorescência do flavílio 3b 

e do piranoflavílio 4b, respectivamente. Os demais espectros de fluorescência estão no 

Apêndice B. Os espectros de fluorescência dos flavílios (3b-3d) e piranoflavílios (4b-

4d) apresentaram apenas uma banda de emissão. O espectro de absorção foi construído 

em conjunto ao de emissão e os valores de ambos os dados foram normalizados para 
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uma melhor visualização dos deslocamentos. Os dados relativos aos comprimentos de 

onda de emissão de fluorescência (λEmsFluor) estão dispostos na Tabela 3. 
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Figura 33 – Espectro de emissão de fluorescência do flavílio 3b (Acetonitrila). 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 34 – Espectro de emissão de fluorescência do piranoflavílio 4b (Acetonitrila). 

 

Fonte: O Autor. 
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Tabela 3 – Valores de comprimento de onda máximo de emissão de fluorescência dos 
flavílios e piranoflavílios nos diferentes solventes. 

Compostos 𝛌𝐄𝐦𝐬𝐅𝐥𝐮𝐨𝐫 (nm) 

MeCN MeOH iPrOH 

3b 580 514 552 

3c 585 523 584 

3d 579 534 537 

4b 669 652 646 

4c 705 670 654 

4d 675 656 642 

Fonte: O Autor. 

Observações a partir dos dados experimentais mostram um aumento do 

comprimento de onda de emissão no solvente polar aprótico (MeCN) em relação aos 

solventes polares próticos (MeOH e iPrOH), tanto para os flavílios quanto para os 

piranoflavílios, caracterizando um deslocamento batocrômico. A análise dos λEmsFluor   
para os solventes pertencentes a uma mesma função orgânica (MeOH e iPrOH), 

mostrou a ocorrência de um deslocamento hipsocrômico dos valores no solvente 

menos polar em relação ao mais polar para os flavílios e um deslocamento 

batocrômico no caso dos piranoflavílios. 

A partir dos dados de comprimento de onda de absorção e emissão foi 

possível calcular o deslocamento de Stokes (Δν) para os flavílios e piranoflavílios. Os 

valores calculados estão dispostos na Tabela 4. 

A estabilização dos estados fundamental e excitados podem ser relacionados 

ao deslocamento de Stokes por meio do efeito solvatocrômico. Quanto maior o valor 

de Δν, maior será a estabilização do fluoróforo no estado excitado. Tal fato se deve as 

possíveis interações que ocorrem entre os momentos dipolares do soluto e as 

moléculas do solvente (NOGUEIRA, 2019). De acordo com a Tabela 4, o maior 

deslocamento de Stokes ocorre em MeCN, tanto para os flavílios quanto para os 

piranoflavílios. Tal resultado permite inferir que o estado excitado dos fluoróforos 

possui estabilização por meio de uma interação dipolo-dipolo com a acetonitrila.  

 

  



92 
 

 
 

Tabela 4 – Valores de Deslocamento de Stokes (Δν) dos flavílios e piranoflavílios nos 

diferentes solventes. 

Composto Δν (nm) 

MeCN MeOH iPrOH 

3b 141 68 136 

3c 142 88 83 

3d 144 72 131 

4b 127 109 88 

4c 118 101 90 

4d 147 115 99 

Fonte: O Autor. 

Os estudos das propriedades fotofísicas prosseguiram por meio dos cálculos 

de rendimento quântico para os piranoflavílios. O mesmo ocorreu utilizando cresil 

violeta como padrão (Φcresil = 0,54 em MeOH). Os dados coletados a partir das 

medidas estão listados na Tabela 5. 

Tabela 5 – Valores de rendimento quântico (Φ) dos piranoflavílios nos diferentes solventes. 

Composto Φ  

MeCN MeOH iPrOH 

4b 2,2.10-3 0,22% 3,7.10-3 0,37% 2,0.10-2 2,0% 

4c 1,1.10-3 0,11% 1,8.10-3 0,18% 1,7.10-2 1,7% 

4d 1,2.10-3 0,12% 2,5.10-3 0,25% 9,5.10-3 0,95% 

Fonte: O Autor. 

Os valores de rendimento quântico variam entre 0,11 e 2,0%. Tais valores 

sugerem que a fotofísica dessas espécies está sendo determinada principalmente por 

processos não radiativos. Sendo o maior valor obtido quando as medidas foram 

realizadas em isopropanol. Como este parâmetro representa a eficiência da 

fluorescência frente às outras formas de desativação do estado excitado, pode-se 

inferir que os compostos foram mais fluorescentes no solvente menos polar devido a 

uma menor interação com o mesmo. No que tange a avaliação do efeito do grupo 

substituinte, é possível observar que maiores valores de rendimento quântico foram 

alcançados quando o grupo ligado a C4’ é o metil (4b). Tal efeito pode ser explicado 

pela maior estabilização do estado simpleto excitado de menor energia em comparação 



93 
 

 
 

ao estado tripleto de energia mais próxima, diminuindo a probabilidade de ocorrência 

de ISC, o qual competiria com a emissão de fluorescência (MAGALHÃES, 2006). 

Os espectros de fosforescência dos piranoflavílios apresentaram uma banda 

única com diferentes valores de comprimento de onda de emissão para cada flavílio. A 

Figura 35 apresenta os espectros de absorção, fluorescência e fosforescência do 

piranoflavílio 4b e os dados para os demais piranoflavílios estão no Apêndice B. As 

medidas foram realizadas em solução de isopropanol, que foi solidificada pelo 

resfriamento lento em nitrogênio líquido. Os dados de fosforescência forneceram um 

deslocamento batocrômico seguindo a ordem CH3, F e Br. Um aumento no valor do 

comprimento de onda de emissão de fosforescência (λEmsFosf) sugere uma estabilização 

do estado tripleto excitado de menor energia (T1). 

Figura 35 – Espectro de emissão/ fosforescência do piranoflavílio 4b (Isopropanol). 

 

Fonte: O Autor. 
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4. CONCLUSÃO 

Os sais de flavílio (3b-3d) e piranoflavílios (4b-4d), foram estudados e tiveram 

suas propriedades fotofísicas caracterizadas. 

As medidas de absorção permitiram inferir a estabilização do estado 

fundamental (S0) baseado na provável interação de cada corante com o solvente 

empregado. Além disso, o grupo substituinte ligado a C4’ mostrou ter influência 

apenas sobre o espectro de absorção dos piranoflavílios, sendo que o caráter doador ou 

aceptor do grupo ocasionou deslocamentos nos λmax. Tanto para os sais de flavílio 

como para os de piranoflavílio, os valores de absortividade molar indicaram transições 

de alta energia para a maioria dos compostos. No entanto, não foi possível estabelecer 

uma tendência geral entre εmax e a natureza do solvente ou do substituinte. 

Tanto para os flavílios quanto para os piranoflavílios, observou-se um 

deslocamento batocrômico dos comprimentos de onda de emissão de fluorescência 

(λEmsFluor ) em MeCN. A análise dos λEmsFluor   para os solventes polares próticos (MeOH e 

iPrOH), mostrou diferentes efeitos solvatocrômicos para os sais de flavílio e 

piranoflavílio. 

O maior deslocamento de Stokes ocorreu em MeCN, tanto para os flavílios 

quanto para os piranoflavílios. Tal resultado permite inferir que o estado excitado dos 

fluoróforos possui estabilização por meio de uma interação dipolo-dipolo com a 

acetonitrila. 

Os valores de rendimento quântico variam entre 0,11 e 2,0%. Tais valores 

sugerem que a fotofísica das espécies estudadas está sendo determinada 

principalmente por processos não radiativos. Os corantes estudados foram mais 

fluorescentes no solvente menos polar (iPrOH) devido a uma menor interação com o 

mesmo. Maiores valores de rendimento quântico foram alcançados para a 

piranoflavílio 4b, contendo grupo metil em C4’. 

Estudos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa do prof. Frank Quina, 

comprovaram a não fosforescência dos sais de flavílio para vários substituintes. Diante 

disso, foram realizadas medidas dessa propriedade apenas para os piranoflavílios, 

sendo observado um deslocamento batocrômico seguindo a ordem CH3, F e Br. 



95 
 

 
 

CAPÍTULO 3 

ESPECIAÇÃO DOS SAIS DE FLAVÍLIO E PIRANOFLAVÍLIO 

1. INTRODUÇÃO 

As propriedades químicas, físicas e biológicas dos compostos orgânicos, 

esboçam uma relação com o comportamento ácido-base dos mesmos. Tais 

informações são de grande utilidade para o desenvolvimento de novos produtos para a 

indústria química e biológica (SAYGILI et al., 2015). Uma vez em solução, espécies 

que apresentam propriedades ácido-base possuem a forma ácida em equilíbrio com sua 

base conjugada. A medida da força do ácido ou da base pode ser representada por 

meio do valor do pKa, conhecido como constante de ionização, constante de 

dissociação ácida ou constante de acidez. Os valores de pKa relacionam-se ao pH por 

meio do grau de ionização das moléculas quando varia-se esse último parâmetro, 

sendo que, o valor de pH em que estão presentes no meio 50% de espécies na forma 

protonada e 50% na desprotonada, corresponde ao pKa do composto estudado 

(ATKINS; JONES, 2006 ; MEDEIROS, 2013)  

Existem diversas tecnicas para determinação do valor de pKa, sendo que 

destacam-se a eletroforese capilar, a cromatografia líquida acoplada a 

espectrofotometria, a titulação potenciométrica e a espectrofotometria UV-Vis, sendo 

necessário para as medidas uma variação do pH e de um parâmetro que seja alterado 

com a mudança do estado de ionização da molécula (PEREIRA et al., 2011; 

MEDEIROS, 2013). Neste trabalho, as medidas foram realizadas por meio da 

espectrofotometria UV-Vis. 

A espectrofotometria UV-Vis é uma alternativa para determinações de pKa de 

substâncias que apresentam baixa solubilidade em água, sendo necessário para que a 

técnica seja eficiente uma concentração de 10-6 mol.L-1 da espécie em água. Além 

disso, para que a técnica seja bem sucedida, é necessário que a porção do cromóforo 

esteja próxima a região que será ionizada, de modo a gerar uma variação espectral 

entre as formas molecular e ionizada quando houver variação de pH (PEREIRA et al., 

2011; MEDEIROS, 2013). 

Para obtenção do valor de pKa por meio da espectrofotometria UV-Vis é 

necessário fazer medidas de absorção do composto em solução em diferentes valores 
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de pH e, em seguida, o valor de pKa pode ser obtido por meio do gráfico de 

absorbância versus pH, onde o ponto de inflexão irá fornecer o valor de pKa. Ainda 

por meio deste gráfico, pode-se usar os métodos das derivadas em que o máximo ou 

mínimo da curva na primeira derivada fornece o valor de pKa, já na segunda derivada 

esse valor é obtido pelo ponto onde ocorre mudança no sinal da curva de positivo para 

negativo. Outra forma é por meio gráfico de pH x log{(A – Aa)/(Ab - A)}, onde Aa é a 

absorbância da espécie ácida, Ab é a absorbância da espécie básica, e A é a 

absorbância total da mistura para um dado pH. Neste último o valor do coeficiente 

linear irá fornecer o valor de pKa. Pode-se também utilizar equação de Henderson-

Hasselbalch modificada por meio da junção com a Lei de Lambert-Beer que, após 

rearranjos, resulta na equação pKa = pH - log{(A – Aa)/(Ab - A)}. Por fim, pode-se 

construir um gráfico de distribuição das espécies e o valor de pKa é dado pelo ponto 

isosbéstico ou isoabsortivo, que é onde as curvas correspondentes às espécies se 

cruzam, sendo esta a maneira utilizada para obtenção do pKa neste trabalho 

(FERNANDES PREVIDELLO et al., 2006; ADAIME; ZANELLA, 2009; PEREIRA 

et al., 2011). 

1.1. Efeito do pH sobre as antocianinas 

A instabilidade das antocianinas frente às variações de pH é a principal 

dificuldade encontrada para utilização e processamento das mesmas (LOPES et al., 

2007). Em meio aquoso as antocianinas apresentam-se como diversas espécies 

químicas em equilíbrio (Esquema 19), sendo elas o cátion flavílio, a base quinoidal, 

hemiacetal e a chalcona (LOPES et al., 2007; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009).  

Quando o pH apresenta valores menores que 2, a espécie que predomina é o 

cátion flavílio. Em pH superior a 2, há predomínio da forma quinoidal, devido a 

desprotonação da espécie catiônica. As formas hemiacetal e chalcona prevalecem em 

equilíbrio tautomérico no meio aquoso devido a hidratação do cátion flavílio (LOPES 

et al., 2007). Em uma faixa de pH entre 4 e 6, quando possível, haverá coexistência 

das quatro espécies supracitadas (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). Em pH 7, 

pode ocorrer a fissão do anel da espécie quinoidal levando a formação da chalcona 

(LOPES et al., 2007). Além disso, neste valor de pH, a natureza do grupo substituinte 

pode influenciar para que as antocianinas sejam degradadas (CASTAÑEDA-
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OVANDO et al., 2009). A formação das espécies em equilíbrio em solução aquosa 

pode ser observada no Esquema 19. 

A velocidade para que o equilíbrio se estabeleça entre as várias espécies em 

solução é variável. Para o equilíbrio ácido-base cátion flavílio – base quinoidal o 

intervalo de tempo é de microssegundos a nanossegundos; já a formação do 

hemiacetal devido a hidratação do cátion flavílio pode levar de segundos a minutos; a 

formação da Z-chalcona a partir do hemiacetal pode levar de minutos a horas; e, por 

fim, a isomerização de Z para E-chalcona pode ocorrer em um intervalo de tempo de 

horas a dias (FREITAS et al., 2010; CAICONTE, 2012).  

A absorção em comprimentos de onda na faixa UV-Vis é observada apenas 

para o cátion flavílio e para a base quinoidal, sendo que as bandas da última espécie 

aparecem em maiores λmax. A forma hemiacetal absorve em comprimentos de onda no 

intervalo de 260-280 nm, sendo isto resultado de uma menor conjugação dessa espécie 

em relação ao cátion flavílio, ocasionada pela hidratação durante a formação do 

hemiacetal. Já as chalconas absorvem radiação eletromagnética entre 300 e 360 nm 

(FREITAS, 2005; CAICONTE, 2012).  
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Esquema 19 – Equilíbrio das antocianinas em solução aquosa 

 

Fonte: Adaptado de (LOPES et al., 2007) 

A possibilidade de formação de diferentes espécies químicas devido a 

variação de pH faz das antocianinas moléculas com potencial para a utilização na 

indústria das embalagens inteligentes monitoras de frescor, uma vez que esse tipo de 

embalagem utiliza da mudança de cor da embalagem quando há variação no pH 

durante a degradação do alimento (QIN et al., 2019; YONG et al., 2019; JIANG et al., 

2020).  

Diversos trabalhos vêm sendo desenvolvidos a fim de estudar o potencial das 

antocianinas em embalagens inteligentes com sensores para frescor. Um dos exemplos 

da aplicação dessas moléculas para o fim supracitado foi realizado por Yong et al. 

(2019) e Jiang et al. (2020) onde ambos grupos de pesquisadores utilizaram 

antocianinas extraídas da batata-roxa (Solanum tuberosum). O primeiro grupo 
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incorporou o composto fenólico em quitosana para criar um filme indicador de frescor. 

O segundo grupo produziu uma película indicadora de pH para monitorar o frescor de 

peixes, por meio da adição das antocianinas em matriz de carboximetilcelulose e 

amido. Outro exemplo foi o trabalho realizado por Ebrahimi Tirtashi et al.(2019), os 

quais desenvolveram um indicador colorimétrico incorporando antocianinas da 

cenoura preta (Daucus carota L.) em uma matriz de celulose e quitosana. Zhang et al. 

(2019) também desenvolveram pesquisas voltadas para a formulação de embalagens 

inteligentes para sensores de frescor, utilizando antocianinas da rosélia (Hibiscus 

sabdariffa) adicionadas à matriz de amido e álcool polivinílico para desenvolver um 

filme de frescor para carne de porco. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

A especiação dos sais de flavílio e piranoflavílio foi realizada em colaboração 

com o grupo do Prof. Frank Herbert Quina da Universidade de São Paulo (USP). 

Realizou-se a especiação dos compostos através da comparação dos espectros 

de absorção no UV-Vis em diferentes valores de pH (FREITAS, ADILSON A. et al., 

2006). Para tal, uma solução estoque foi preparada adicionando o sal de flavílio ou 

piranoflavílio em 1 mL de metanol com concentração final próxima a 5.10-3 mol.L-1. 

As medidas da absorbância foram realizadas diluindo-se de 5 a 10 µL da solução 

estoque a 2 mL da solução de pH determinado. Para o branco, foram utilizadas as 

soluções de pH correspondente a cada medição, sem a presença do composto no meio. 

As medições ocorreram prontamente após o preparo da solução estoque. Os valores de 

pH de trabalho variaram de 2 a 8. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

A partir da observação dos espectros de cada flavílio (3a-3d) e piranoflavílio 

(4a-4d) foi construída a Tabela 6, contendo os valores de λmax para cada espécie 

presente no meio com a variação do pH. 

Tabela 6 – Comprimentos de onda máximo de absorção de cada espécie presente em solução. 

λmax (nm) 

Compostos 𝐅𝐕𝐇𝟐+ FVH FV‐ 
3a 403 450 479 413 

3b 388 439 475 409 

3c 381 435 466 407 

3d 387 443 468 390 

 PRH+ PR 

4a 534 467 

4b 534 461 

4c 530 453 

4d 533 456 

Fonte: O Autor. 

Observa-se para 3a-3d, em menores valores de pH, máximos de absorção por 

volta de 381–403 nm e 435–450 nm, sendo estes comprimentos de onda 

correspondentes à espécie cátion flavílio protonado (FVH2
+). Com o aumento do pH 

do meio, é possível observar uma diminuição na intensidade destas bandas de 

absorção e formação de uma nova banda com máximo que varia entre 466 e 479 nm. 

Atribui-se essa banda à presença da base quinoidal neutra (FVH). A contínua elevação 

do pH mostrou a formação de mais uma espécie com máximo de absorção na faixa de 

390–413 nm, sendo esta banda correspondente à base quinoidal ionizada (FV−) 

(CAICONTE, 2012). O Esquema 20 ilustra as espécies formadas devido ao equilíbrio 

ácido-base consequente da variação de pH. 
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Esquema 20 – Espécies presentes em equilíbrio com a variação do pH (3a-3d). 

 

Fonte: O Autor. 

No que tange 4a-4d, nota-se um máximo de absorção na região entre 530 e 

534 nm, sendo esta banda de absorção atribuída ao cátion piranoflavílio (PRH+). Com 

o aumento do valor de pH, nota-se a diminuição da intensidade da banda 

correspondente ao cátion piranoflavílio e formação de uma nova banda com máximos 

entre 453 a 467 nm, correspondente a base quinoidal (PR), formada devido à perda de 

um próton pela hidroxila presente no anel A. As estruturas das espécies presentes em 

equilíbrio no meio são mostradas no Esquema 21. 

Esquema 21 – Espécies presentes em equilíbrio com a variação do pH (4a-4d). 

 

Fonte: O Autor. 

Para todos os compostos não foram observadas bandas referentes às espécies 

hemiacetal e chalconas, tal fato se deve a presença das substituições em C4 que 

impedem que ocorra hidratação da molécula (CAICONTE, 2012). Exemplo dos 
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espectros de absorção dos sais de flavílio e piranoflavílio são mostrados nas Figuras 

36–38. Os demais espectros encontram-se no Apêndice C. 

Figura 36 – Espectro de absorção de 3b entre pH 2,41 e 5,59 a 25 ºC.

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 37 – Espectro de absorção de 3b entre pH 5,99 e 7,99 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 38 – Espectro de absorção de 4b entre pH 3,02 e 7,52 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 
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Por meio dos gráficos que correlacionam a variação das frações molares das 

espécies em equilíbrio em função do pH, foram determinados o valor de pKa. Os 

mesmos estão dispostos na Tabela 7. As Figuras 39–40 apresentam os gráficos obtidos 

para o flavílio 3b, mostrados no corpo do texto para fins de exemplificação. Os 

gráficos obtidos para os demais compostos podem ser encontrados no Apêndice C. 

Tabela 7 – Valores de pKa encontrados para cada sal de flavílio e piranoflavílio. 

Compostos pKa1 pKa2 

3a 4,74 7,60 

3b 4,47 7,53 

3c 4,60 7,35 

3d 3,81 7,78 

4a 3,55 - 

4b 4,07 - 

4c 3,83 - 

4d 4,57 - 

Fonte: O Autor.  
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Figura 39 – Variação da fração molar do cátion flavílio protonado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3b em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 40 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base quinoidal 
ionizada (FV-) para 3b em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 
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Para os sais de flavílio, aquele substituído com Br em C4’ (3d), apresenta o 

menor valor de pKa1. Logo, isso pode caracterizar uma melhor estabilização da base 

quinoidal neutra (FVH) pelo átomo de bromo. Já o menor valor de pKa2 foi 

apresentado para 3c, indicando uma possível melhor estabilização da base quinoidal 

ionizada (FV-) devido a presença do substituinte flúor em C4’. No caso dos 

piranoflavílios, o menor valor de pKa foi obtido quando o grupo OCH3 está ligado a 

C4’ (4a), o que pode estar relacionado a uma maior estabilidade da base quinoidal 

(PR), formada devido a perda do próton pela hidroxila no anel A. 
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4. CONCLUSÃO 

Foi realizada a especiação dos sais de flavílio e piranoflavílio e os valores de 

pKa para cada espécie foram determinados. 

Os sais de flavílio apresentaram em seus espectros de absorção bandas 

referentes às espécies cátion flavílio protonado (FVH2
+), base quinoidal neutra (FVH) 

e base quinoidal ionizada (FV-). Logo, os compostos 3a-3d apresentaram dois valores 

de pKa. Os valores de pKa1 variaram entre 3,81 e 4,74, sendo o menor valor 

encontrado quando o bromo era o substituinte ligado a C4’ no anel B (3d). Os valores 

de pKa2 estão entre 7,35 e 7,78, sendo o menor valor pertencente a 3c, o qual contém o 

flúor ligado a C4’. 

Em relação aos piranoflavílios (4a-4d), o espectro de absorção possui duas 

bandas características que são correspondentes ao cátion piranoflavílio e sua 

respectiva base quinoidal. Essa série de compostos apresentou apenas um pKa, que se 

localizava entre 3,55 e 4,57, sendo o menor valor correspondente a 4a, o qual possui o 

grupo metoxila ligado a C4’. 

Assim como observado por Caiconte (2012), não foram verificadas as bandas 

referentes ao hemiacetal e chalcona, sendo um dos motivos abordados na literatura 

para este fato a presença do substituinte na posição C4 do anel C nos flavílios. 

Apesar dos resultados interessantes alcançados, devem ser realizados estudos 

mais aprofundados em relação à faixa de pH adequada para realizar novas medidas, de 

modo a confirmar se outras espécies podem ou não ser observadas no espectro de 

absorção devido à mudança do pH. 
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CONCLUSÃO GERAL E PERSPECTIVAS 

Foram sintetizadas neste trabalho quatro benzoilacetonas (2a-2d) com 

diferentes grupos substituintes. Estas foram precursoras para sínteses de sais de 

flavílio (3a-3d) com variados grupos ligados ao anel B, sendo estes últimos 

sintetizados com rendimentos que variaram de bons a moderados, demonstrando dessa 

forma que a rota sintética utilizada foi viável. Os mesmos apresentaram colorações 

dentro do tom de laranja o que lhes confere potencial para serem usados como 

corantes. 

A partir dos sais de flavílio sintetizados, foram preparados sais de 

piranoflavílio (4a-4d), com rendimentos moderados. São necessários mais estudos 

relacionados à purificação desses sais, de modo a diminuir as perdas de massa durante 

este processo. Os compostos apresentaram coloração dentro da faixa de cor púrpura, o 

que lhes confere grande potencial para serem utilizados na indústria de corantes. 

Foi realizada a caracterização fotofísica dos flavílios (3b-3d) e piranoflavílios 

(4b-4d) empregando soluções em MeCN, MeOH e iPrOH. Nos solventes testados, o 

rendimento quântico de fluorescência medido para os sais de piranoflavílio foi baixo, 

quando comparado ao padrão utilizado (cresil). Assim, novos solventes poderão ser 

avaliados no futuro a fim de determinar condições ótimas que proporcionem um maior 

rendimento quântico de fluorescência. Para uma análise e comparação entre flavílios e 

piranoflavílios, torna-se necessária a medida do rendimento quântico dos sais de 

flavílio, entretanto, estes dados ainda não foram concluídos. 

A especiação confirmou a formação de três espécies em equilíbrio para os sais 

de flavílio (3a-3d) devido a variação de pH e duas espécies para os piranoflavílios (4a-

4d), indicando, dessa forma, a maior estabilidade da segunda classe de compostos 

frente a variações de pH. 

Além dos dados obtidos nessa pesquisa, novas propostas foram traçadas para 

os compostos sintetizados. Assim, parcerias estão sendo firmadas a fim de 

proporcionar a realização de estudos visando uma possível utilização dos 

piranoflavílios em células solares. Também serão realizados testes citotóxicos com 

intuito de entender se esses compostos tem potencialidade para serem usados no 

tratamento de doenças. 
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APÊNDICE A – Espectros de IV, MASSAS E RMN 

dos compostos sintetizados. 
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Figura 41 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2b. 

 

Fonte: O Autor. 

. 
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Figura 42 – Espectro de massas da benzoilacetona 2b. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 43 – Espectro de RMN de 1H benzoilacetona 2b (Clorofórmio-d1, 200MHz). 

 

 Fonte: O Autor.  
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Figura 44 – Espectro de RMN de 13C benzoilacetona 2b (Clorofórmio-d1, 50MHz).

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 45 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 46 – Espectro de massas da benzoilacetona 2c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 47 – Espectro de RMN de 1H benzoilacetona 2c (Clorofórmio-d1, 200MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 48 – Espectro de RMN de 13C benzoilacetona 2c (Clorofórmio-d1, 50MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 49 – Espectro no infravermelho (ATR) da benzoilacetona 2d. 

 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 50 –Espectro de massas da benzoilacetona 2d. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 51 – Espectro de RMN de 1H benzoilacetona 2d (Clorofórmio-d1, 200MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 52 – Espectro de RMN de 13C benzoilacetona 2d (Clorofórmio-d1, 50MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 53 – Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3b. 

 

Fonte: O Autor. 

 



 
 

124 
 

Figura 54 – Espectro de massas do flavílio 3b. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 55 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3b (Metanol-d4, 200MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 56 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3b (Metanol-d4, 50MHz). 

 

Fonte: O Autor. 



 
 

127 
 

Figura 57 – Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 58 – Espectro de massas do flavílio 3c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 59 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3c (Metanol-d4, 200MHz).

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 60 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3c (Metanol-d4, 50MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 61 – Espectro no infravermelho (ATR) do flavílio 3d. 

 

Fonte:  O Autor.
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Figura 62 – Espectro de massas do flavílio 3d. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 63 – Espectro de RMN de 1H do flavílio 3d (Metanol-d4, 200MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 64 – Espectro de RMN de 13C do flavílio 3d (Metanol-d4, 50MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 65 – Espectro no infravermelho (ATR) do piranoflavílio 4b. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 66 – Espectro de massas do piranoflavílio 4b. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 67 – Espectro de RMN de 1H do piranoflavílio 4b (Metanol-d4, 400MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 68 – Espectro no infravermelho (ATR) do piranoflavílio 4c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 69 – Espectro de massas do piranoflavílio 4c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 70 – Espectro no infravermelho (ATR) do piranoflavílio 4d. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 71 – Espectro de massas do piranoflavílio 4d. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 72 – Espectro de RMN de 1H do piranoflavílio 4d (Metanol-d4, 400MHz). 

 

Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE B – Espectros UV, Fluorescência dos 

compostos 3b-3d e 4b-4d e espectros de Fosforescência 

de 4b-4d. 
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Figura 73 – Espectro de absorção do flavílio 3b (Metanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor 

Figura 74 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3b (Metanol). 

 

Fonte: O Autor.  



145 
 

 
 

Figura 75 – Espectro de absorção do flavílio 3b (Isopropanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 76 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3b (Isopropanol). 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 77 – Espectro de absorção do flavílio 3c (Acetonitrila) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 78 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3c (Acetonitrila). 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 79 – Espectro de absorção do flavílio 3c (Metanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 80 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3c (Metanol). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 81 – Espectro de absorção do flavílio 3c (Isopropanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 82 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3c (Isopropanol). 

 

Fonte: O Autor. 
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Fonte: O Autor. 

Figura 84 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3d (Acetonitrila). 

 

Fonte: O Autor. 

 

Figura 83 – Espectro de absorção do flavílio 3d (Acetonitrila) em diferentes concentrações molares. 
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Figura 85 – Espectro de absorção do flavílio 3d (Metanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 86 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3d (Metanol).

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 87 – Espectro de absorção do flavílio 3d (Isopropanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 88 – Espectro de emissão/ fluorescência do flavílio 3d (Isopropanol).

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 89 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4b (Metanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 90 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4b (Metanol). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 91 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4b (Isopropanol) em diferentes 
concentrações molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 92 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4b (Isopropanol). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 93 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4c (Acetonitrila) em diferentes 
concentrações molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 94 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4c (Acetonitrila). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 95 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4c (Metanol) em diferentes concentrações 
molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 96 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4c (Metanol). 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 97 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4c (Isopropanol) em diferentes 
concentrações molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 98 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4c (Isopropanol).

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 99 – Espectro de emissão/ fosforescência do piranoflavílio 4c. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 100 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4d (Acetonitrila) em diferentes 
concentrações molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 101 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4d (Acetonitrila). 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 102 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4d (Metanol) em diferentes 
concentrações molares. 

 

Fonte:  O Autor. 

Figura 103 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4d (Metanol). 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 104 – Espectro de absorção do piranoflavílio 4d (Isopropanol) em diferentes 
concentrações molares. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 105 – Espectro de emissão/ fluorescência do piranoflavílio 4d (Isopropanol). 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 106 – Espectro de emissão/ fosforescência do piranoflavílio 4d. 

 

Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE C – Espectros de Absorção e Gráficos de 

Fração Molar versus pH dos compostos 3a-3d e 4a-4d. 
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Figura 107 – Espectro de absorção de 3a entre pH 2,58 e 5,44 a 25 ºC. 

 

Fonte:  O Autor. 

Figura 108 – Espectro de absorção de 3a entre pH 5,93 e 7,58 a 25 ºC 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 109 – Variação da fração molar do cátion flavílio protonado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3a em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 110 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base quinoidal 

inonizada (FV-) para 3a em função do pH, a 25 ºC 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 111 – Espectro de absorção de 3c entre pH 2,41 e 5,49 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 112 – Espectro de absorção de 3c entre pH 5,99 e 7,99 a 25 ºC.

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 113 – Variação da fração molar do cátion flavílio protanado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3c em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 114 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base quinoidal 

ionizada (FV-) para 3c em função do pH, a 25 ºC 

.  

Fonte:  O Autor. 
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Figura 115 – Espectro de absorção de 3d entre pH 2,02 e 5,49 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 116 – Espectro de absorção de 3d entre pH 5,99 e 7,99 a 25 ºC.

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 117 – Variação da fração molar do cátion flavílio protonado (FVH2
+) e da base 

quinoidal neutra (FVH) para 3d em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 118 – Variação da fração molar da base quinoidal neutra (FVH) e da base quinoidal  

ionizada (FV-) para 3d em função do pH, a 25 ºC 

.  

Fonte: O Autor. 
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Figura 119 – Espectro de absorção de 4a entre pH 3,02 e 7,05 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 120 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base quinoidal 
(PR) para 4a em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor.  
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Figura 121 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base quinoidal 
(PR) para 4b em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 122 – Espectro de absorção de 4c entre pH 3,02 e 7,99 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 123 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base quinoidal 

(PR) para 4c em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 
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Figura 124 – Espectro de absorção de 4d entre pH 3,02 e 7,52 a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor. 

Figura 125 – Variação da fração molar do cátion piranoflavílio (PRH+) e da base quinoidal 

(PR) para 4d em função do pH, a 25 ºC. 

 

Fonte: O Autor.  
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