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Resumo

No presente trabalho é documentada a sintese e a caracterizacdo eletrbnica e estrutural do
espiropirano SPCOOH, sendo 0 mesmo investigado como ligante fotocromico em complexos de
coordenacdo com alguns metais de transicdo da primeira serie como Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn.
Mais ainda, os complexos de coordenacdo dos metais mencionados anteriormente foram obtidos
utilizando como diferencial a precipitagdo induzida por radiacdo ultravioleta. A caracterizagéo
dos complexos sintetizados envolveu as técnicas de espectroscopia eletrénica de absorcdo na
regido do UV-vis, espectroscopia vibracional, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,
espectrometria de massas e espectroscopia de emissdo, dependendo do complexo. Os resultados
indicam que os sitios de ligacdo do ligante SPCOOH estéo presentes na carbonila do grupo acido
carboxilico e no fenolato, também sendo mostrado uma estequiometria de 2:1 SPCOOH:metal
para o complexo de Cobalto. Adicionalmente, foram estudadas as propriedades solvatocromicas
dos complexos em diversos solventes organicos, mostrando as absor¢des na regido do visivel de
cada complexo variaram até 39 nm para um mesmo solvente. Esses resultados foram
fundamentais para que a propriedade de fluorescéncia do complexo de Zinco fosse identificada.
Foi executado um estudo de estabilidade do complexo de Cobalto em solu¢do com diferentes
solventes organicos, no qual ficou evidenciado a melhor estabilidade dele em metanol, com
possibilidade de deteccdo do complexo por até 15 horas. Outra propriedade do complexo de Co?*
estudada foi sua capacidade de regenerar-se em ciclos alternados de radiacdo UV ou visivel,
demonstrando uma melhor eficiéncia em isopropanol, com uma perda de apenas 20 % da sua
absorbancia inicial, quando comparado com o tetrahidrofurano no qual apés 50 ciclos o

complexo ndo pbde ser regenerado.

Palavras-chaves: espiropirano; complexos de coordenacdo; cromismo; reversibilidade;

estrutura eletronica.



Abstract

Herein, the synthesis and the electronic and structural characterization of the SPCOOH
spiropyran are documented, being investigated as a photochromic ligand in coordinating
complexes with some transition metals of the first series as Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn. Moreover,
the coordination complexes of the metals mentioned above were obtained using ultraviolet
radiation-induced precipitation as a differential. The characterization of the synthesized
complexes involved the techniques of electronic absorption spectroscopy in the UV-vis region,
vibrational spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy, mass spectrometry and
emission spectroscopy depending of the complex. The results indicate that the binding sites of
the SPCOOH ligand are present on the carbonyl of the carboxylic acid group and the phenolate,
also showing a stoichiometry of 2:1 SPCOOH:metal for the Cobalt complex. Additionally, the
solvatochromic properties of the complexes in various organic solvents were studied, showing
the absorptions in the visible region of each complex varied up to 39 nm for the same solvent.
These results were fundamental for the fluorescence property of the Zinc complex to be
identified. A stability study of the Cobalt complex in solution in different organic solvents was
carried out, in which the best stability in methanol was evidenced, with the possibility of
detection of the same for up to 15 hours. Another property of the Co?* complex studied was its
ability to regenerate in alternating cycles of UV and visible radiation, demonstrating the best
efficiency in isopropanol, with a loss of only 20 % of its initial absorbance when compared to
tetrahydrofuran in which after 50 cycles the complex cannot be regenerated.

Keywords: spiropyran; coordination complexes; chromism; reversibility; electronic structure.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

1.1 Cromismo

O desenvolvimento de novos materiais é a base para o avanco das tecnologias, fundamental
para a evolucdo humana, sendo que as aplicacGes desses materiais dependem diretamente de suas
propriedades. Uma dessas possiveis propriedades é o cromismo, definindo-se 0 mesmo como o
fendmeno, geralmente reversivel, da mudanca de cor induzida por estimulos externos. O
cromismo é classificado de acordo com o tipo de estimulo que causa tal mudanga, como os
estimulos que englobam a radiacdo eletromagnética, chamado de fotocromismo. Compostos
fotocrémicos podem passar por um processo quimico no qual hd uma mudanca na sua estrutura,
dando origem a uma nova entidade quimica com espectro de absorcdo distinto do original
(Figura 1.1), independente do estado ou ambiente fisico no qual o composto se apresenta
(BAMFIELD; HUTCHINGS, 2010).
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Figura 1.1: Espectro de absor¢éo na regido do ultravioleta-visivel de um derivado

espirobenzopirano e seu isémero.

Para os compostos termocrémicos, ha uma divisao entre dois grupos, os sistemas intrinsecos,

em que o calor é a causa Unica da mudanca de cor, e 0s sistemas indiretos, nos quais a variacdo



de cor envolve mudancas no ambiente ao redor do composto causadas pelo calor. Entretanto,
para ambos, a temperatura necessaria para se observar alguma mudanca varia significativamente
para cada molécula ou sistema (BAMFIELD; HUTCHINGS, 2010; SEEBOTH et al., 2014). No
caso do solvatocromismo, existem varios fatores que podem influenciar a mudancga de cor, sendo
as principais, as forcas de interacdo intermoleculares entre o solvente e o soluto, que alteram a
diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado da espécie contendo o
cromoforo (REICHARDT; WELTON, 2010).

Compostos organicos fotocromicos sao moléculas de interesse consideravel, tendo em vista o
potencial que elas ttm a oferecer para gerar novos materiais funcionais utilizando-se das
alteracGes de suas geometrias, da polaridade e de propriedades fisico-quimicas em geral.
Moléculas fotocrémicas podem ser utilizadas para produzir sistemas com comportamento
adaptavel nos quais a irradiacdo de luz pode ser usada para induzir transformacées
conformacionais reversiveis. As mudancas de cores induzidas pela foto irradiacdo permitem o
seu uso em diversos tipos de dispositivos, como 6culos sensiveis a luz (CRANO et al., 1996),
dispositivos de liberagdo de ions metalicos controlado por luz (CANTO et al., 2012), switches
moleculares (ZHU et al., 2006), deteccdo de ions metalicos especificos (DESHPANDE et al.,
2018; NATALI; SOLDI; GIORDANI, 2010) entre outros.

As classes de compostos fotocrdmicos mais conhecidas incluem os espirobenzopiranos,
espironaftoxazinas, naftopiranos, diariletenos e furilfulgidos (Figura 1.2). Todas essas classes de
moléculas fotocrémicas possuem comportamento de foto-isomerizacgdo reversivel: um isémero
pode ser transformado em outro, que por sua vez pode reverter-se a forma inicial na auséncia de
radiacdo eletromagnética ou sob irradiacdo de uma luz com comprimento de onda diferente do
inicial (BAMFIELD; HUTCHINGS, 2010).
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Figura 1.2: Representacdo das cinco principais classes de moléculas fotocrémicas e alguns de

seus isdmeros.

Estes compostos também representam sistemas moleculares biestaveis, que existem em duas
formas moleculares estaveis que podem ser convertidas de uma a outra com uma ampla gama de

potenciais aplicacdes nas areas de computacéo, eletronica e fotonica (MINKIN, 2004). Ja foi



mostrado que switches de tamanho molecular incorporados em um circuito l6gico em nano
escala sdo capazes de detectar eventos e transmitir sinais em resposta a estimulos externos de luz
(RAYMO et al., 2003).

Ha também moléculas que apresentam mais de um tipo de cromismo, como 0s espiropiranos
(espirobenzopiranos), j& mencionados, que além de terem sua isomerizacdo induzida por
radiacdo, podem ser influenciados por diversos tipos de estimulos independentes, como
temperatura (HOWLADER et al., 2018), pH (SEILER et al., 2018), forcas mecéanicas (MO et al.,
2017), potencial redox (LI et al., 2017), e especificidades de solventes, especialmente polaridade
de solventes (solvatocromismo) (ABDOLLAHI; ALINEJAD; MAHDAVIAN, 2017; TIAN;
TIAN, 2014).

1.2 Espiropiranos

Os espiropiranos formam uma classe importante de moléculas organicas fotocromicas
formadas por pelo menos dois ciclos interligados através de um atomo, normalmente um carbono
quaternario. Eles sdo capazes de passar por uma isomerizacdo estrutural reversivel entre o
isdmero espiro (SP) incolor de anel fechado e o isdomero colorido de anel aberto com um sistema
extensivo de elétrons t conjugados, chamado merocianina (MC) (KLAJN, 2014), sendo que esse
fendmeno é observado em solucdo. Na Figura 1.3 estdo representados os equilibrios de um
espiropirano para os isdbmeros MC e SP.
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Figura 1.3: Equilibrios entre as possiveis formas de um espiropirano.

O composto 1 é um espiropirano na forma SP (anel fechado), sendo que dependendo do tipo
de estimulo aplicado e do ambiente em que ele se encontra, ele pode isomerizar para as formas
trans-MC (2) ou cis-MC (3) de anel aberto. Dentre esses dois isdmeros é mais comum encontrar
0 isémero trans-MC dado que seus sitios de ligacdo estdo mais disponiveis para formar ligacGes
com outras espécies. Porém ambos os isdmeros MC (cis e trans) podem coexistir em equilibrio
em solucdo, sendo este deslocado de acordo com os estimulos aplicados, como mudancas no pH
e polaridade do solvente. Ha também o equilibrio entre as formas neutras do isbmero MC e as
suas respectivas formas zwitteriénicas, de 2 para 4 e 3 para 5, esse equilibrio é geralmente ditado
por caracteristicas especificas dos solventes nos quais 0 espiropirano esta solubilizado, como
polaridade e capacidade de formacgéo de ligacGes de hidrogénio. A Figura 1.3 apresenta alguns

dos possiveis equilibrios existentes para os isdbmeros dessa molécula, entretanto, podem ser



encontrados outros equilibrios que ndo estdo representados acima, envolvendo por exemplo,
formas protonadas do composto. (KLAJN, 2014; WOJTYK et al., 2007)

As propriedades fotocromicas dos espiropiranos foram descobertas pela primeira vez por
Hirshberg e Fischer em 1952 onde eles observaram que a irradiacdo de varias solucdes de
espiropiranos com luz UV causava uma mudanca de cor nas solucdes, sendo reversivel por

exposicéo das solugGes a luz amarela.

Um interessante estudo sobre uma série de compostos espiro-conjugados foi feito por Maslak
e Chopra: estas moléculas diferiram na estrutura dos sistemas = das duas metades da molécula
conectadas através do carbono tetraédrico isolante comum. Eles nomearam uma metade como
“aceptora” (metade indandiona, como na Figura 1.4, estrutura 1) e outra como “doadora”
(diaminas substituidas, como na Figura 1.4, estrutura 4), e eles sintetizaram uma série de
compostos espiro formados por combinacdes de diferentes diaminas e unidades indandionas, a
fim de estudar a influéncia da estrutura molecular dos dois arranjos = no efeito de conjugacéo de
espirros. O doador e o aceptor foram escolhidos com base na determinacdo da energia e da
simetria de seus orbitais usando célculos MOPAC (MINKIN, 2004).

Figura 1.4: Estruturas de quatro compostos espiro-conjugados sintetizados por Maslak e Chopra
com interagdes diferentes entre as partes doadora (1,3-indandiona) e aceptora (diferentes N,N-
dimetil aminas) (MASLAK; CHOPRA, 1993).



Somente aceptores com um LUMO antissimétrico e doadores com HOMO antissimétrico
geraria interacfes, que dariam origem a novos orbitais espiro-conjugados ao longo de toda a
molécula espiro. O novo HOMO corresponde a combinacgéo de ligagdo entre as duas metades e 0
LUMO corresponde a combinacédo de antiligantes (MASLAK; CHOPRA, 1993).

Esse estudo demonstrou que a espiro-conjugagdo ocorre mais prontamente quando a simetria
do LUMO do aceptor e um HOMO do doador sdo antissimétricos, de acordo com os planos
moleculares da estrutura ortogonal do espiro. Quando essa condicdo € satisfeita, a energia do
HOMO ¢ reduzida em comparacdo com a parte doadora isolada e a energia do LUMO ¢
aumentada em comparacgdo com o receptor isolado, de modo que a diferenca entre os dois niveis
de energia € maior. Sendo assim, ocorre a sobreposicdo de orbitais e surgem novas bandas na
regido visivel dos espectros de absor¢éo, enquanto que ao considerar as duas moléculas isoladas
que correspondem as duas metades do composto espiro eles ndo mostram qualquer banda
significativa acima de 370 nm. (MASLAK et al., 1996)

Sendo assim a natureza intramolecular da transferéncia de carga é confirmada pelo fato de
que as novas bandas na regido do espectro visivel seguem a lei de Lambert-Beer e que o valor de
comprimento de onda (A) maximo permanece constante ao longo da diluicdo. (MASLAK;
CHOPRA, 1993)

Os compostos de espiro sdo constituidos de uma regido 1,3-indandionas agindo como aceptor
(mantido constante em todos eles) no qual o sistema 7 possui um LUMO antissimétrico, e uma
parte N,N-dimetil aminas aromaticas e ndao aromaticas agindo como doador. Os compostos
produzidos apresentam novas bandas de absorcdo na regido do visivel, embora a presenca e o
fendmeno da transferéncia de carga variam devido a conjugacdo de espiro, dependendo da
simetria do orbital da parte doadora e aceptora. Essas moléculas sintetizadas por Maslak e
colaboradores demonstraram como na parte espiro o fendmeno de transferéncia de carga depende
tanto da simetria dos orbitais como da for¢ca do doador e do aceptor. (MASLAK; CHOPRA,
1993)

Dentre as ja mencionadas principais familias de moléculas fotocrdmicos, 0s espiropiranos
sdo os mais amplamente estudados devido a alta foto sensibilidade, mudanca evidente de cor e

cinética de isomerizagdo rapida entre suas duas formas em solugdo. (GORNER; CHIBISOV,



1998) Quando o comportamento fotocrémico é combinado com a possibilidade de ligacdo de
substituintes, em principio, o comportamento de ligacdo pode ser controlado como um
interruptor on e off utilizando luz como estimulo externo. No estado off, os sitios de ligagdo sdo
desligados, portanto a superficie é desativada, enquanto que no estado on os sitios de ligacdo da

molécula estdo ativados e disponiveis, essa propriedade esta representada na Figura 1.5.

Off

On

Figura 1.5: Representacdo de possiveis sitios de ligacdo nas formas off e on.

E bem conhecido que o isémero MC dos espiropiranos substituidos com grupo nitro (NO5)
exibem o chamado solvatocromismo negativo, o que significa que suas bandas de absorcdo na
regido visivel do espectro sofrem um deslocamento hipsocrémico quando a polaridade do
solvente no qual ele esta solubilizado aumenta (KEUM et al., 1991). Estudos também mostraram
que a natureza do solvente pode afetar a estrutura do isdmero MC, que tende a permanecer em
uma forma neutra, como cianina, em solventes muito pouco polares, e na forma zwitteridnica em
solventes mais polares (MURUGAN; CHAKRABARTI; AGREN, 2011).

Em 2014, Tian e colaboradores realizaram uma vasta analise com relacdo ao fotocromismo e

solvatocromismo de um espiropirano em diferentes solventes, revelando que os solventes em si



podem reverter o fotocromismo negativo ou positivo. Utilizando os parametros de Hansen de
solubilidade, que engloba as energias de forcas de dispersdo entre moléculas, de forcas
intermoleculares e de ligagfes de hidrogénio, foi indicado que apenas os fatores de polaridade e
ligagdo de hidrogénio predominam nos deslocamentos de A maximo, enquanto que as forgas de
dispersdo tem mais contribuicdo nas variagOes da absorbancia, devido ao efeito de solvatacdo de
MC. Pode-se observar na Figura 1.6 como a propriedade fotocromica e solvatocrémica se

apresenta para a molécula estudada no trabalho relatado.

Figura 1.6: Esquema de conversao de um espiropirano dissolvido em solventes polares e apolares
(de 1 a 4 metanol, etanol, n-hexano e éter de petréleo), induzido por radiacdo UV (365 nm), luz
visivel e armazenamento no escuro (TIAN; TIAN, 2014).

As razdes gque tornam os espiropiranos Unicos entre as outras principais classes de moléculas
fotocrémicas, como as apresentadas na secdo anterior, sdo as propriedades fisico-quimicas
extremamente diferentes de ambos os seus isémeros, SP e MC. Essas diferengas incluem um
volume molecular mais elevado de MC, devido a significativa mudanca estrutural
(PANAIOTOV et al., 1991), um aumento consideravel no momento dipolo elétrico, que esta
associado com a separacao de carga quando SP isomeriza a MC (BLETZ et al., 2002; SHEN et
al., 2009) e além de outras diferencas interessantes, € importante destacar a maior afinidade de

MC a outros compostos zwitteriénicos e ions metalicos.
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Essa afinidade elevada é geralmente atribuida a presenca do grupo fenolato na forma MC,
capaz de se ligar a ions metalicos, possuindo entdo, propriedades de coordenagdo que ndo estdo
presentes no isomero SP (similar ao apresentado na Figura 1.5), sendo que essa ligagdo metal-
MC é foto-reversivel: sobre radiacdo com luz do espectro visivel o isdmero MC libera o metal e
retorna a forma SP (BYRNE; STITZEL; DIAMOND, 2006). Devido a essa propriedade alguns
trabalhos tém sido realizados utilizando diferentes espiropiranos para a identificacdo de metais
especificos em &gua, como mostrado recentemente por Deshpande e colaboradores em 2018 a
sintese de um espiropirano inédito (Figura 1.7) e sua utilizagdo como um sensor de ions Pb?* em

solucdes aquosas.

NO,

Figura 1.7: Representacdo estrutural do MBSP (DESHPANDE et al., 2018).

Muitas pesquisas tem sido realizadas para estudar potenciais aplicacdes das propriedades dos
espiropiranos, tais como deteccdo de polaridade de solventes (FLOREA et al., 2013) e liquidos
ibnicos (WU et al., 2008), identificacdo de solventes tipicos (XU et al., 2018) e sensores para
identificacdo especifica de metais, como o apresentado no paragrafo anterior e outros (KHO;
SHIN, 2017; NATALI; SOLDI; GIORDANI, 2010). Ainda neste contexto, um estudo sobre a
coordenacao dos metais de transi¢cdo na forma isomérica MC € de suma importancia, tendo em

vista a lacuna ainda presente na literatura atual, mesmo com possiveis aplica¢es sendo descritas.
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1.3 Metais de transicéo

Elementos de transicdo ou metais de transicdo sdo elementos da Tabela Periodica cujos
atomos possuem um subnivel d incompleto ou que possa formar céations com um subnivel d
incompleto. Os elementos de transi¢do da primeira série, do Titanio até o Cobre, se diferenciam
dos demais nas séries abaixo por duas razbes principais: Em cada grupo (por exemplo Ni, Pd,
Pt), o elemento da primeira série sempre difere substancialmente dos elementos mais pesados, e
comparacOes entre eles tem uso limitado, e a quimica aquosa dos elementos da primeira série é
muito mais simples, sendo que o uso da Teoria do Campo Ligante tem sido mais extenso para
explicar tanto os espectros quanto propriedades magnéticas dos compostos contendo esses
metais. Contudo, devido as similaridades das propriedades fisico-quimicas, o elemento Zinco

também pode ser colocado junto a essa série de metais (COTTON et al., 1999).

Dentre as diversas caracteristicas em comum que 0s metais de transicdo possuem, pode-se
dar destaque as possibilidades de formarem complexos de coordenacdo estaveis, além de
apresentarem altas temperaturas de fusdo e ebulicdo. Os compostos formados por esses
elementos sdo comumente paramagnéticos dependendo da estrutura, e podem ser utilizados em
diversos tipos de reacdo por possuirem atividade catalitica. Muitas das propriedades atribuidas a
esses elementos vem do fato de que os metais de transicdo podem se apresentar em diversos
estados de oxidacdo, devido a baixa diferenca de energia entre os estados de oxidacdo possiveis
(HUHEEY; KEITER; KEITER, 1993; MATSUMOTO, 2009).

Podemos encontrar metais no dia-a-dia de diversas formas, a hemoglobina no sangue, a
clorofila nas plantas verdes, a vitamina B-12 e o catalisador usado na producdo de polietileno,
todos contém compostos de coordenacdo contendo, respectivamente os metais de transicdo
Ferro, Magnésio, Cobalto e Titdnio. Muitos desses compostos possuem cores fortes, como
mostrado na Figura 1.8. fons metélicos que contém orbitais d parcialmente preenchidos
normalmente formam complexos coloridos; ions com orbitais d vazios (d°) ou totalmente

preenchidos (d'°) normalmente formam complexos incolores (FLOWERS et al., 2015).
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Figura 1.8: Solugdes contendo [M(H20)6]™". Sendo M da esquerda para a direita na foto Sc**
(d), Cr¥* (d®), Co?* (d), Ni?* (d®), Cu?* (d°) e Zn?* (d'°) (FLOWERS et al., 2015).

Complexos de coordenacdo exibem uma ampla variedade de aplicacdes em diferentes areas,
desempenhando papéis importantes na area de catalise (PERIS, 2017), em sistemas bioldgicos e
biomédicos (RENFREW et al., 2018), no planejamento de novos materiais funcionais
(MACDONALD et al, 2000; STOYANOV; TITOV; KRAL, 2009), e at¢é mesmo em
transformacgdes de moléculas organicas (CHE; HUANG, 2003). Propriedades especificas do
complexo em si dependem ativamente das caracteristicas do centro metalico, como o nimero de

oxidacéo, sua polarizabilidade e volume.

Outros fatores que também podem influenciar as propriedades dos complexos incluem
aspectos dos ligantes coordenados ao centro metalico, por exemplo, possiveis capacidades de
formarem ligacfes em ponte, a estequiometria, 0 nimero de sitios de coordenagdo e composicao
quimica geral. A diversidade de substancias que podem atuar como ligantes, ligando-se a centros
metalicos, varia de compostos inorganicos a ions, atomos e moléculas organicas com Vvarios
niveis de complexidades. Entre os ligantes menos investigados com propriedades valiosas, como
a responsividade a multiplos tipos de estimulos, estdo os espiropiranos, abordados na secéo

anterior.

Apesar de alguns estudos relatarem a formagdo de complexos metéalicos com espiropiranos
(GUERCHAIS; ORDRONNEAU; BOZEC, 2010), alguns aspectos das interacGes entre o centro
metalico e os espiropiranos ainda se encontram um tanto quanto obscuros, como a geometria dos

complexos em geral, caracteristicas especificas de ligacdo, sitios de ligacdo e estabilidade do
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complexo. Com isso em mente, neste trabalho é feito a busca por uma compreensdo mais

profunda dos complexos metalicos com ligantes espiropiranos.

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivos Gerais

A partir do exposto anteriormente, objetiva-se neste trabalho sintetizar e caracterizar o
espiropirano acido 3',3"-dimetil-6-nitrospiro[2H-1-benzopirano-2,2'-[2H]indol]-1'(3'H)-
propanodico (SPCOOH), representado na Figura 1.9, e os seus complexos com metais de

transicdo da primeira série.

SPCOOH

Figura 1.9: Representacéo estrutural do espiropirano SPCOOH na forma espiro (SP).

1.4.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o espiropirano SPCOOH sintetizado por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR-ATR), espectroscopia eletronica (UV-vis) e ressonancia magnética
nuclear (RMN de *3C e 'H).

e Realizar a reacdo de formagdo dos complexos utilizando o espiropirano com centros
metalicos de: Cr¥*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?",

e Caracterizar os complexos sintetizados por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR-ATR), espectroscopia eletrdnica (UV-Vis), ressonancia magnética nuclear (RMN
de °C e H), espectrometria de massas, analise termogravimétrica e espectroscopia de

emisséo (fluorescéncia).
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Realizar estudos de cinética de dissociacdo dos complexos para verificar a estabilidade
dos compostos em solucéo.

Realizar experimentos de reversibilidade em solugdo dos complexos utilizando radiacao
na regiao do espectro visivel e ultravioleta para verificar a resisténcia a fotodegradacao.
Realizar estudos de solvatocromismo dos complexos utilizando diferentes solventes
organicos para avaliar efeitos de solvente no deslocamento de bandas de absorcdo na

regido do UV-vis.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA



2. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes e solventes citados nesse capitulo foram obtidos comercialmente e

utilizados sem purificacdo prévia, a menos que indicado.

2.1 Sintese do espiropirano

A metodologia de sintese para 0 SPCOOH seguiu de acordo com a literatura (FISSI et al.,

1995), sendo que a mesma ¢é dividida em duas etapas.

A etapa inicial é caracterizada pela reacdo entre a 2,3,3-trimetilindoleina e o acido
iodopropan-3-oico, com razdo molar 1:1, sob agitacdo, aquecimento a 100 °C e atmosfera de
nitrogénio com duracdo de 3 horas (Figura 2.1), ao final da reacdo obtém-se um sdélido de
coloracdo violeta escura, sendo o0 mesmo dissolvido em agua destilada e em seguida lavado com
cloroférmio. A evaporacao da agua resulta em um sélido bege com nomenclatura lodeto de 1-(2-
carboxietil)-2,3,3-trimetil-3H-ind6lio, que seréd utilizado na segunda etapa sem necessidade de

purificacdo adicional.

0 Nz(g)

. |
+ -
I/\)‘\OH 100 oC, 3h

HO O

Figura 2.1: Reacdo da primeira etapa para obtencdo do iodeto de 2,3,3-trimetil-1-propil-3H-

inddlio.

A segunda etapa consiste em reagir o produto da primeira etapa, o iodeto citado acima, e 0 2-
hidroxi-5-nitrobenzaldeido em presenca de metil-piperidina com razdo molar 1:1. Os trés
reagentes sdo dissolvidos em 2-butanona e a solucdo é colocada sob refluxo a 80 °C por 3 horas
(Figura 2.2). Apos esse periodo a solugdo foi deixada em repouso por 24 horas sendo observado
a formacéo de cristais e precipitado na forma de pd, 0 mesmo ¢ filtrado e lavado com metanol,
obtendo-se 0 SPCOOH.
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Figura 2.2: Reacdo da segunda etapa de sintese do SPCOOH.

Apds a obtencdo do composto, 0 mesmo foi caracterizado pelas técnicas especificadas nos
objetivos a fim de elucidar sua estrutura e verificar a propriedade foto- e solvatocromica do
mesmo. A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) fornece
informacdes acerca dos grupos funcionais que podem estar presentes nas moléculas, tendo em
vista que as absor¢des de cada tipo de ligacdo sdo encontradas, na maioria dos casos, em regides
especificas do espectro na regido do infravermelho. Também foi realizado os experimentos de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio (RMN de C e H),

contribuindo para a elucidacao da estrutura do produto final.

A técnica de espectroscopia eletrbnica, também conhecida como espectroscopia no
ultravioleta e visivel (UV-Vis) utiliza a absorcao da radiacdo eletromagnética em comprimentos
de onda e frequéncia especificos, fornecendo informacbes sobre transicdes eletrénicas entre
niveis de energia da molécula estudada. A espectroscopia no UV-Vis é importante para o
presente trabalho pois foi a ferramenta mais utilizada, tendo seu uso na verificacdo da
propriedade fotocrémica e solvatocromica dos espiropiranos, sendo esperado observar diferengas
nos espectros de absorcdo do espiropirano entre a forma SP e MC (Figura 2.3) apés a incidéncia
de radiacdo ultravioleta (BAMFIELD; HUTCHINGS, 2010), assim como as diferencas em

diversos solventes organicos.
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SP MC

Figura 2.3: Representacdo estrutural das formas espiro (SP) e merocianina (MC) do SPCOOH.

2.2 Sintese e caracterizacdo dos complexos de metais de transicéo

A sintese dos complexos necessita da utilizacdo de atmosfera de nitrogénio e solventes
anidros, pois a presenca de agua na reacao diminui drasticamente o rendimento final do processo
quimico. A reacdo se da entre o espiropirano (SPCOOH) e o sal do metal desejado (Cromo
CrCl3.6H20, Manganés Mn(NOs3)..4H,0, Cobalto Co(NO3)..6H20, Niquel Ni(NO3)..6H-0,
Cobre Cu(NOs3)2.3H20 e Zinco Zn(NO3)2.6H20), na razéo molar 2:1, sob agitacdo, em atmosfera
de nitrogénio com incidéncia de radiacdo UV (366 nm), tendo uma duracdo de 1 hora (Figura
2.4), sendo que o espiropirano precisa ser previamente solubilizado em THF anidro e deixado

sob radiacdo UV por 5 minutos antes do inicio da reacao.

N
NO. o?
Z O 2 O NO, Co(NO,),THF J\) /
=~ \ N2 ) HO NS
o
o

SP MC O,N

Figura 2.4: Representacdo da reacdo de sintese geral dos complexos metalicos com o
espiropirano SPCOOH.
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A precipitacdo dos complexos € realizada com sua adi¢do em éter etilico anidro gelado na
presenca de radiacdo UV, sendo também deixada a solugdo na geladeira durante algumas horas
com o intuito de maximizar o rendimento final. Esse processo é realizado sem alteracdes para a

sintese de todos os complexos com os diferentes metais.

2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por Refletancia total atenuada

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando um espectrofotdmetro com transformada de Fourier acoplado com o acessorio de
reflectancia total atenuada (Perkin EImer — Spectrum 100) para todos os complexos assim como
do ligante. Foram feitas 32 leituras com uma resolucdo de 4 cm™, a temperatura ambiente
fazendo a varredura na faixa de 4000 a 650 cm™ para cada analise. Todas as medidas foram
realizadas na Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI), e todas as amostras foram utilizadas no

estado sélido, previamente secas para evitar influéncias de solventes.

2.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de Hidrogénio (*H) e Carbono (*3C) do
SPCOOH e do ZnMC

Os espectros de RMN de 'H e 3C foram obtidos em um espectrémetro Bruker DRX 400
AVANCE (400 MHz) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais
em Belo Horizonte (MG). Para o experimento as amostras de SPCOOH e ZnMC foram
solubilizadas em acetonitrila-q3 a temperatura de 27 °C. Os resultados obtidos foram utilizados
para fins de elucidacdo estrutural do espiropirano sintetizado e do modo de coordenagdo do

complexo.

2.5 Espectroscopia Eletrénica de Absorcédo na Regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel dos complexos e do ligante foram
obtidos utilizando um espectrofotdmetro Varian do modelo Cary 50 Scan, com uma resolucéo de
1,5 nm e uma varredura na faixa de 200 a 800 nm. Todas as medidas foram realizadas na
UNIFEI, utilizando cubetas de quartzo com capacidade de 1,0 mL e caminho 6tico de 10 mm,

sendo todas as amostras analisadas em solugao.
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2.6 Espectroscopia de Emissdo do SPCOOH e do ZnMC

Os espectros de eletronicos de emissdo do ligante na forma MC e do completo ZnMC em
solucdo foram ambos realizados em acetonitrila, obtidos em uma cubeta de quartzo com
capacidade de 1,0 mL. Todos os espectros foram obtidos em um fluorimetro Cary Eclipse,
localizado na Universidade Federal de Minas Gerais no Departamento de Quimica em Belo
Horizonte (MG).

2.7 Espectrometria de Massas

Os complexos sintetizados foram submetidos a analise de espectrometria de massas em um
Autoflex 111 Smartbeam MALDI TOF (Bruker Daltonics), na Universidade Federal de Minas
Gerais no Instituto de Ciéncias Bioldgicas em Belo Horizonte (MG). As amostras foram
suspendidas em acetona e metanol, diluidos numa razdo molar 1:1 na matriz acido a-ciano-4-
hidroxicinamico e colocados numa placa de aco polido MTP 384 (Bruker Daltonics). As
solugbes complexo-matriz foram co-cristalinizadas de acordo com a literatura (BEAVIS;
CHAUDHARY; CHAIT, 1992). Calibracédo externa foi realizada homogeneizando o peptideo de
calibragdo padrdo Il (Bruker Daltonics) numa razdo 1:1 na matriz acido a-ciano-4-
hidroxicinamico diretamente na mesma placa utilizada anteriormente. Os espectros de massas
foram obtidos no modo positivo com 300 pulsos de laser e a aceleracdo de voltagem foi mantida
em 15-20 kV.

2.8 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento STA 449 F3
Jupiter. Para as analises foram utilizadas pequenas quantidades de cada complexo, entre 15 e 20
mg. Os complexos foram aquecidos até 1400 °C com uma taxa de aquecimento de 5 °C por
minuto em atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de 25 mL/min utilizando cadinho de

alumina.
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2.9 Propriedades dos complexos

2.9.1 Cinética de dissociacdo do CoMC

As cinéticas de dissociagdo do complexo de Cobalto com SPCOOH (CoMC) foram
realizadas em solucdo utilizando oito solventes, com polaridades e caracteristicas especificas
diferentes: metanol (MeOH), etanol (EtOH), isopropanol (IPA), dimetilsulfoxido (DMSO),
dimetilformamida (DMF), acetona (Ace), butanona (MEK) e tetrahidrofurano (THF). Para cada
solvente a analise € realizada na auséncia de radiacdo com duracdo total de 960 minutos (16
horas), em que as curvas de absorcdo foram obtidas com intervalos de tempo de 5 minutos,
totalizando 193 medidas por amostra. Durante todas as andlises as cubetas foram mantidas
fechadas e a temperatura controlada em 20 + 1 °C. Os experimentos foram realizados utilizando

0 espectrofotometro de UV-vis na UNIFEI, descrito anteriormente.

2.9.2 Estudo da propriedade solvatocrémica

Realizou-se um estudo da propriedade solvatocrémica de todos os complexos metélicos
obtidos: Cromo (CrMC), Manganés (MnMC) Cobalto (CoMC), Niquel (NiMC), Cobre (CuMC)
e Zinco (ZnMC). Os solventes utilizados para a analise foram os mesmos do experimento de
cinética de dissociacdo, detalhados na secdo 2.8.1. Pequenas aliquotas de cada complexo foram
colocadas em tubos de ensaio contendo os solventes escolhidos para 0 experimento e 0s
espectros de absor¢do foram obtidos imediatamente apds a solubilizagdo, utilizando o
espectrofotobmetro de UV-vis na UNIFEI. Adicionalmente aos espectros eletronicos obtidos,
imagens das solucbes foram obtidas assim que as amostras foram solubilizadas. E importante
ressaltar que os complexos foram sollveis em todos os solventes utilizados, com excecdo do

complexo de Cobre que foi muito pouco soltvel em isopropanol.

2.9.3 Eficiéncia de reversibilidade

No experimento de avaliacdo da eficiéncia da reversibilidade do complexo CoMC foram
utilizadas doses de radiagdo UV e luz branca de forma alternada. Neste experimento espectros de
absorcéo na regido do UV-vis foram obtidos de 30 em 30 segundos, totalizando 50 ciclos (1 ciclo

consiste em 30 segundos de exposicdo a uma fonte de radiacdo seguido de 30 segundos de
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exposicdo a outra fonte, obtendo espectros depois de cada exposi¢do). Todas as analises foram
feitas em solucdo, utilizando os mesmos solventes do experimento de cinética de dissociagéo,
utilizando o espectrofotdmetro UV-vis com cubetas lacradas a fim de evitar a evaporacdo dos
solventes. Para a analise dos dados, foram feitos graficos de absorbancia maxima referente a
banda de absorcao presente na regido do visivel (oriunda da forma isomérica MC) versus ciclo

de radiacéo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Sintese e caracterizacdo do SPCOOH

No final da primeira etapa de sintese do SPCOOH obteve-se um sélido cor de salmdo com
rendimento de 92 %, sendo o mesmo utilizado sem purificacdo prévia para a segunda etapa de
sintese. O produto final, resultado da reacdo entre o intermediério da primeira etapa e o0 2-
hidroxi-5-nitrobenzaldeido, foi obtido como um solido verde amarelado, caracteristico do
SPCOOH (FISSI et al., 1995), com um rendimento de 30 %, rendimento esse inferior ao relatado
na literatura que é de cerca de 70 %. O sdlido foi caracterizado por espectroscopia de absorcéo
na regido do infravermelho (FTIR-ATR), espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis e

espectroscopia de RMN de 'H e *C.

3.1.1 Andlise por espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho correspondente ao SPCOOH pode ser
observado na Figura 3.1, com as atribuicdes a serem feitas marcadas. Pode-se observar em 1708
cm (1) uma banda caracteristica de deformagéo axial (v) da carbonila (C=0) presente no acido
carboxilico, que junto ao fato de uma auséncia de bandas na regifo de 3000 a 3600 cm™ pode-se
assumir que o SPCOOH forma dimeros através do acido carboxilico da molécula. Essa formacao
de dimeros ja foi descrita na literatura quando a molécula de espiropirano foi caracterizada por
espectrometria de massas por MALD-TOF. (NATALI; GIORDANI, 2012) Em 1483 e 1324 cm™
(2 e 3) constata-se a presenca de bandas de estiramentos assimétrico (vass) € simétrico (vs),
respectivamente, referente ao grupo nitro (-NO2). Verifica-se também duas bandas em 1271 e
1028 cm* (4 e 5) referentes aos estiramentos assimétrico (vass) € simétrico (vs) do éter aromatico
(C-O-C). Por ultimo, duas bandas em 802 e 749 cm™ (6 e 7) referentes aos estiramentos (v) de
dois hidrogénios adjacentes e quatro hidrogénios adjacentes (C-H) respectivamente, dos dois
anéis aromaticos nos extremos da molécula. Esses resultados condizem com o esperado, como
relatado na literatura (DE SOUSA et al., 2010).
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Figura 3.1: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do SPCOOH.

3.1.2 Analise por espectroscopia de absorc¢ado na regido do UV-vis

Os espectros eletronicos foram utilizados para verificar variagbes nas bandas de transi¢des
eletronicas do SPCOOH e caracterizar a propriedade fotocromica do mesmo. O fotocromismo
dos espiropiranos se manifesta em solucdo pela quebra da ligacdo C-O do éter ciclico quando em
presenca de radiacdo UV (A = 365 nm), isomerizando-se estruturalmente, gerando uma molécula
com ligacOes duplas extensivamente conjugadas, podendo ser identificado pela mudanca de cor

(incolor para azul/roxo em solucdo de THF) como mostrado na Figura 3.2.

SP MC

Figura 3.2: Representacdo da fotoisomerizacao reversivel da molécula SPCOOH em solucéo de
THF. Regido inddlio marcada com coloragdo vermelha e regido benzoespiro marcada com

coloracdo azul.
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Espiropiranos, quando na sua forma de anel fechado (SP), sdo conhecidos por apresentar
duas bandas de absorcdo na regido do UV do espectro, que sao atribuidas a transicdo eletrénica
n-i* nas regides inddlio e benzoespiro da molécula (TYER; BECKER, 1970). No caso do
isomero MC, as energias envolvidas nas transi¢cOes eletronicas entre os orbitais de fronteira
(HOMO/LUMO), proveniente da extensa conjugacdo de ligacGes duplas mencionadas
previamente, se apresentam no espectro de absor¢do como uma banda de menor intensidade na
regido do visivel, podendo seu comprimento de onda maximo variar dependendo do meio

solvente (solvatocromismo), como foi mencionado anteriormente na se¢éo 1, Introdugéo.

Sendo a radiacdo UV cessada, ou incidindo luz branca, ocorre o processo reverso, formando
a ligacdo C-O, em consequéncia o anel retorna a forma fechada, caracterizando a forma espiro
(SP) da molécula. Ambos os comportamentos podem ser observados na Figura 3.3, referente aos
espectros dos isomeros do SPCOOH em solucdo de THF. A propriedade fotocrémica do
espiropirano sintetizado é evidenciada pelos dois espectros de absorcdo distintos, em preto o
espectro referente ao isdbmero SP e em roxo referente ao isbmero MC, exibindo a banda em 590

nm na regido do espectro visivel.
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Figura 3.3: Espectros de absorcdo na regido do UV-vis do SPCOOH em THF.
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3.1.3 Analise de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

A (ltima analise estrutural para confirmar a sintese da molécula de SPCOOH foi RNM de H
e 13C, realizados em acetonitrila deuterada (acetonitrila-gs). A Figura 3.4 apresenta o espectro de
RMN de 'H para a molécula de SPCOOH, sendo que as atribui¢des de cada sinal podem ser
encontradas na Tabela 3.1. Os sinais de hidrogénio para a molécula indicada estdo em acordo
com os resultados ja relatados anteriormente na literatura (FISSI et al., 1995; KEUM et al., 2005)
e corroboram com os resultados apresentados nas se¢des anteriores. Os sinais encontrados em
1,94 e 2,15 sdo relativos ao solvente utilizado e a presenca de agua (GOTTLIEB; KOTLYAR,;
NUDELMAN, 1997).

1
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Figura 3.4: Espectro de RMN de *H do SPCOOH, a 400 MHz em acetonitrila-gs.
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Tabela 3.1: Deslocamento quimico para os hidrogénios da molécula de SPCOOH, a 400 MHz,

em Acetonitrila-gs.

Hidrogénio S (ppm) Hidrogénio d (ppm)

1 6,85 16 8,01

2 7,16 18 8,07

3 6,66 19 3,42 -3,61
6 7,12 20 2,49 — 2,66
13 6,72 22 -

14 5,95 24 1,12

15 7,04 25 1,24

Na Figura 3.5 estd apresentado o espectro de RMN de *C para a molécula de SPCOOH,
devido a baixa solubilidade do composto, obteve-se um espectro com uma grande relacdo
sinal/ruido e baixa resolu¢do com relagdo aos sinais de carbono do SPCOOH. Os sinais de alta
intensidade em 1,24 e 118,26 sdo ambos relativos a acetonitrila-¢3 (GOTTLIEB; KOTLYAR;
NUDELMAN, 1997). O sinal encontrado em 173,83, apesar de ter baixa intensidade e estar
proximo a linha de base, é um forte indicativo da presenca de uma carbonila de acido carboxilico
(Carbono 21 da Figura 3.4) e pode ser usado como comparativo nos resultados de RMN de *C
para o complexo ZnMC apresentado mais a frente no texto, sendo fundamental para indicar o
modo de coordenagdo do metal ao ligante.

—17383

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Figura 3.5: Espectro de RMN de *C do SPCOOH, a 400 MHz em acetonitrila-gs.

3.2 Sintese e caracterizacao dos complexos

A nomenclatura dos complexos foi feita pela juncdo do simbolo de cada metal com “MC”,
referente a forma merocianina do espiropirano. A nomenclatura de cada complexo é apresentada

na Tabela 3.2 abaixo.
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Tabela 3.2: Nomenclatura referente aos complexos sintetizados.

o . - Configuracéao Siala dos
Metal de transicéo Configuracéo eletronica do J

eletronica do metal f o complexos
ion metalico

Cromo [Ar] 3d54s! [Ar] 3d® CrMC
Manganés [Ar] 3d°4s? [Ar] 3d° MnMC
Cobalto [Ar] 3d74s2 [Ar] 3d’ CoMC
NI,QUE| [AI’] 3d8482 [AI’] 3d8 NiMC
Cobre [Ar] 3d1%s! [Ar] 3d° CuMC
Zinco [A] 3010452 [Ar] 3d%° ZnMC

O primeiro passo para a sintese dos complexos é solubilizar o ligante SPCOOH, obtido
previamente, em THF anidro e isomerizar o mesmo para a forma MC sob radiacdo UV. Em
seguida é feita a adicdo da solucdo do metal desejado, também utilizando THF anidro, com
coloracdo que varia de incolor (Zn e Mn) a azul (Cu), verde (Cr e Ni) e rosa (Co), a solucdo do
ligante, podendo observar a mudanga de cor de azul/roxo para vermelho. Esse fenémeno
macroscopico é observado para todos 0s metais, assim que as duas solu¢des sdo misturadas. Essa
mudanca de cor é um forte indicativo da ocorréncia de uma reacdo quimica, em que se espera

que tenha se dado a coordenacdo do SPCOOH ao ion metalico.

Os produtos das reacGes sdo isolados a partir da precipitacdo induzida por radiacdo UV (365
nm) em éter etilico anidro (rendimento para 0 CoMC = 80 %). Os primeiros minutos do processo
de precipitacdo para o complexo CoMC foram filmados, na Figura 3.6 estdo apresentadas
imagens do video em tempos diferentes. Esses solidos, os quais foram centrifugados e lavados
com éter etilico anidro, apos secos, foram caracterizados por espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho (FTIR-ATR), espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis, por

espectrometria de massas e analise termogravimétrica (TG e DTA).
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Figura 3.6: Da esquerda para a direita, imagens do video do processo de precipitacdo do
complexo CoMC, em 15", 32", 3'20" e 4'15".

3.2.1 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

Foi utilizada a espectroscopia na regido do infravermelho para verificar alteracGes nas bandas
associadas aos grupos funcionais do ligante em comparacdo com os complexos metalicos ou o
surgimento de novas bandas devido a coordenacgdo. Sendo assim, foi possivel obter informacges
sobre a coordenagédo que corroboram os dados obtidos dos espectros de absor¢éo eletrénica na
regido do UV-vis e da técnica de espectrometria de massas.

A analise do espectro do complexo CoMC apresentado na Figura 3.7 mostra uma banda
larga entre 3000 e 3500 cm™ (1), podendo a mesma ser atribuida ao estiramento (v) O-H de
possiveis aguas de hidratacdo (observadas na analise termogravimétrica, apresentadas
posteriormente no texto) e também da regido de acido carboxilico da molécula do ligante (MC).
Em 2 destaca-se o deslocamento batocromico da banda referente deformacdo axial (v) da
carbonila (C=0), de 1708 cm™ no espectro do SPCOOH para 1601 cm™ no espectro do
complexo, vale ressaltar a presenca de uma banda de baixa intensidade em 1726 cm™, podendo
ser referente a resquicios do SPCOOH da reacdo de complexacdo. Pode-se observar também em
3 e 4 bandas com um leve deslocamento para menores numeros de onda referentes aos
estiramento assimeétrico (vass) € simeétrico (vs), respectivamente, do grupo nitro (-NO2) em 1460 e
1289 cm™ (1483 e 1324 cm™ no ligante), sendo que a banda de alta intensidade em 1300 cm
também pode ser atribuida a formacgéo do ion fenolato e seu estiramento (C-O), que substitui as
bandas do éter aromatico (C-O-C) presentes no ligante. Por fim, as bandas em 810 e 749 cm™ (5
e 6) referentes aos estiramentos (v) de dois hidrogénios adjacentes e quatro hidrogénios
adjacentes (C-H) respectivamente, dos dois anéis aromaticos em ambos 0s extremos da

molécula, que se mantém praticamente sem alteraces em relagdo ao ligante.
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Figura 3.7: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do CoMC.

As mudancas vistas no espectro do CoMC em comparacdo com o espectro de absorcdo na
regido do infravermelho para o ligante sdo indicativas de que o0 SPCOOH se coordena por sitios
diferentes (bidentado) ao metal, pela carbonila do acido carboxilico e pelo ion fenolato (banda
comumente encontrada proximo a 1300 cm™ no 4-nitrofenol) gerado na isomerizagéo do ligante
para a forma MC. O deslocamento da banda de carbonila para nimeros menores de comprimento
de onda é algo esperado de acordo com a literatura, assim como o surgimento de uma nova
banda na regido descrita, referente ao grupo fenolato. (KITOS et al., 2017; TAVMAN et al.,
2007) O modo de coordenacdo do complexo CoMC proposto é apresentado na Figura 3.8, outros
trabalhos propuseram interacdes semelhantes entre ions metalicos e a forma zwitteribnica de
merocianinas (FRIES et al., 2010; NATALI et al., 2010).
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Figura 3.8: Representacao esquematica do modo de coordenacdo proposto para um ligante MC
no complexo CoMC.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os demais complexos (CrMC,
MnMC, NiMC, CuMC e ZnMC) podem ser vistos na Figura 3.9. Os deslocamentos das bandas
observadas para os complexos, relativo ao ligante livre, sdo semelhantes aos ja discutidos
anteriormente para o complexo de Cobalto (CoMC), no qual a principal diferenca foi observada
para as bandas de 1601 e 1300 cm-! em contraste aos valores de estiramento 1708 e 1271 cm-?
para o ligante livre. Com excecdo de variacdes nas intensidades das bandas, ndo ha nenhuma
mudanca significativa entre os espectros observados apresentados na Figura 3.9 e o apresentado
na Figura 3.7, sendo isso esperado, pois ndo hd mudanca no ligante organico, apenas no centro
metalico, e possiveis variagdes no espectro seriam observadas abaixo de 650 cm™, relativas as
ligacBes metal-ligante. Os valores de numero de onda para as principais bandas de interesse dos

demais complexos estdo apresentadas na Tabela 3.3.
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Figura 3.9: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os complexos CrMC, MnMC,

NiMC, CuMC e ZnMC.

Tabela 3.3: Valores de nimero de onda para estiramentos de interesse nos demais complexos.

Complexo  v(C=0) (cm™)  vasse vs ((NO2) (cm?)  v(C-O) (cm™)

CrMC 1601 1459 e 1293 1230
MnMC 1604 1459 e 1288 1221
NiMC 1606 1460 e 1292 1219
CuMC 1603 1460 e 1290 1220
ZnMC 1599 1460 e 1290 1225

3.2.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-vis

Além da analise em estado solido descrita anteriormente, a espectroscopia de absorcdo na
regido do UV-vis é comumente utilizada para determinagdo quantitativa de metais de transicao,
compostos organicos extensivamente conjugados e outras macromoléculas. Mais ainda, essa

técnica também pode fornecer informagdes sobre a formacgdo de complexos de coordenacao e
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aspectos da ligacdo metal-ligante, a partir de comparagdes entre 0s maximos das principais
bandas de absorcdo dos compostos estudados. Destaca-se o deslocamento das bandas de
absorcdo dos complexos em relagdo ao ligante livre na forma MC. O espectro do complexo
CoMC é apresentado na Figura 3.10 adicionalmente aos espectros das outras espécies quimicas.

Absorbancia

T T T T
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda / nm

Figura 3.10: Espectros de absorcdo dos isomeros do SPCOOH, do CoMC antes e depois de ser
irradiado por radiacdo visivel, todos obtidos em solucdo de THF.

H& uma grande diferenca nas bandas de absorcédo entre MC (espectro azul) e CoMC (espectro
vermelho, um deslocamento hipsocrémico de 55 nm referente a banda de absor¢édo na regido do
visivel, sendo esse outro indicativo de que a reacdo de complexacao de fato ocorreu. No espectro
roxo, € possivel observar a diminuicdo da absorbancia da banda na regido do visivel do
complexo apoés ser irradiado por luz visivel, implicando que parte do complexo se dissocia em
solucdo de THF. Na curva verde da Figura 3.10 estd o espectro do SPCOOH na forma SP, em
que ndo se observa bandas na regido do visivel, porém, verifica-se a presenca de bandas na
regido do UV, também observadas no espectro de MC, comumente atribuidas a parte indolio da

molécula, que ndo é alterada na isomerizacao.

As mesmas comparagdes feitas para 0 complexo CoMC podem ser observadas nos espectros
de absorcéo na regido do UV-vis para os demais complexos sintetizados nas Figuras 3.12 a 3.16.

Destaca-se 0 mesmo tipo de variagdo na regido do espectro visivel, deslocamentos
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hipsocromicos da banda dos complexos quando essas sdo comparadas ao espectro do ligante na
forma MC, com pequenas alteragdes nos deslocamentos de acordo com cada centro metalico,
mas todos para menores valores de comprimento de onda. Em todos os espectros dos complexos
pode-se observar um ombro nas bandas da regido do visivel, sendo que 0 mesmo possui 0
mesmo comprimento de onda da banda do ligante livre. Esse ombro pode ser atribuido a
resquicios do ligante proveniente da reacdo de complexacdo que ndo se coordenou ao centro
metalico. Essa evidéncia sera observada especificamente para o complexo ZnMC com base nos
resultados de RMN de H apresentados posteriormente.

CrMC
— CrCl ;
— MC
——SP
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Figura 3.11: Espectros de absor¢do dos isomeros do SPCOOH, do sal de Cromo usado na rea¢do

de sintese do complexo e do CrMC, todos obtidos em solucéo de THF.
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Figura 3.12: Espectros de absorcéo dos isomeros do SPCOOH, do sal de Manganés usado na

reacdo de sintese do complexo e do MnMC, todos obtidos em solucdo de THF.
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Figura 3.13: Espectros de absorcdo dos isdmeros do SPCOOH, do sal de Niquel usado na reagdo

de sintese do complexo e do NiMC, todos obtidos em solucdo de THF.
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Figura 3.14: Espectros de absor¢do dos isomeros do SPCOOH, do sal de Cobre usado na reagao

de sintese do complexo e do CuMC, todos obtidos em solucdo de THF.
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Figura 3.15: Espectros de absorcdo dos isdmeros do SPCOOH, do sal de Zinco usado na reagdo

de sintese do complexo e do ZnMC, todos obtidos em solugdo de THF.

E valido destacar que nenhuma das bandas na regi&o do visivel dos sais de partida utilizados

na sintese de cada complexo é observada no espectro dos respectivos complexos, indicando

38



também a ocorréncia da reacdo. A Tabela 3.4 mostra as diferencas no comprimento de onda
méaximo para cada um dos complexos, incluindo o CoMC, em comparacdo com o ligante

utilizando como solvente o THF.

Tabela 3.4: Comprimento de onda maximo dos complexos e varia¢do no deslocamento das

bandas em comparacéo ao ligante livre na forma MC, em 585 nm.

Complexos Amax / nm Variagdo / nm
CrMC 500 85
MnMC 544 41
CoMC 530 55
NiMC 540 45
CuMC 520 65
ZnMC 516 69

Na Figura 3.16 é apresentado um grafico da relacdo entre a variacdo do comprimento de onda
maximo entre os complexos e 0 isdbmero MC e a configuracdo eletrdnica dos metais de cada

complexo.
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Figura 3.16: Gréafico da relacdo entre variacdo de comprimentos de onda e configuracédo

eletronica dos metais de origem.
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Com excecdo do complexo de Cromo (d®), foi feito um ajuste linear dos pontos obtidos,
resultando em um r? = 0,96, o que indica uma tendéncia dos deslocamentos das bandas na regido
do visivel dos complexos com a configuracdo eletrdnica do metal de origem. A partir dos
resultados de otimizacgdo de estrutura, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e
espectrometria de massas, foi possivel inferir sobre o niUmero de coordenacao e a geometria dos
complexos de cobalto (MIGUEZ et al., 2019) e de zinco, sendo essa tetraédrica. Tendo em vista
que os metais da série de transi¢do estudos apresentam pequena varia¢do do raio idnico (de 55 a
67 pm) (ATKINS et al., 2008) e que o ligante utilizado (MC) € volumoso e 0 mesmo para todos
os complexos, podemos sugerir que a estrutura dos demais complexos é semelhante. Sendo
assim, podemos indicar uma correlacdo entre a variacdo do maximo de absorbancia com a
configuracdo eletronica, sendo observado que o comprimento de onda das respectivas bandas na

regido do visivel diminui de acordo com o preenchimento dos orbitais d dos centros metalicos.

3.2.3 Espectrometria de massas

O espectro de massas do complexo CoMC esta apresentado na Figura 3.17 onde estdo
destacados os fragmentos de maior relevancia para a analise. Um pico de ion molecular M-1
pode ser encontrado em 818,1, sendo esse pico € comumente encontrado em moléculas contendo
aminas ciclicas, que é o caso do SPCOOH, devido a quebra da ligacdo C-H do Carbono
diretamente ligado ao a&tomo de Nitrogénio. O pico de 759,2 se refere a perda do Cobalto e a
formacdo de dimero do SPCOOH, caracteristico de moléculas contendo acidos carboxilicos em
sua estrutura. Os resultados obtidos pela espectrometria de massas corroboram os dados
estruturais obtidos tanto para o ligante livre como para o complexo, e € um forte indicativo de
que o complexo CoMC é composto por duas moléculas de SPCOOH e um ifon Co?" na razéo
molar de 2:1 ligante:metal, sendo que complexos de coordenacdo com espiropiranos podem ser
encontrados na literatura com essa estequiometria e padrdo de fragmentacdo (BALDRIGHI et al.,
2016; CARDANO; DEL CANTO; GIORDANI, 2019).
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Figura 3.17: Espectro de massas do complexo CoMC.

A analise também foi realizada para os demais complexos utilizando os mesmos parametros
para 0 complexo CoMC. Na Tabela 3.5 apresenta os valores de razdo m/z para os complexos de
Cromo, Manganés e Zinco. Os resultados obtidos para os complexos de Niquel e Cobre nédo

foram conclusivos.

Tabela 3.5: Valores dos picos de ion molecular encontrados para 0s demais complexos.

Complexo Pico fon Outros sinais / m/z
molecular / m/z
CrMC 810,1 (CrMCz%) -
MnMC 814,1 (MnMC2%") -
ZnMC 823,1 (ZnMC2") 885,0 (ZnMC2NO3")

Os resultados para os complexos CrMC e MnMC indicam estruturas semelhantes ao que
foi encontrado para o complexo CoMC, detalhado acima. Entretanto, para o complexo ZnMC
foram encontrados dois sinais, indicando a possibilidade de complexos com namero de
coordenacdo 4 e 6. Nesse contexto, foram realizados célculos computacionais de otimizagdo de
estrutura para ambas as duas possibilidades, o complexo de Zinco com geometrias tetraédricas e
octaédricas esta representado na Figura 3.18. E constatado que a energia associada ao complexo

tetraédrico é significativamente menor do que para o complexo octaédrico, o que entra em
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acordo referente a intensidade dos sinais encontrados no espectro do ZnMC, sendo esperado que

a geometria tetraédrica fosse mais estavel.

Figura 3.18: Estruturas otimizadas para o complexo de Zinco com geometrias octaédrica

(esquerda) e tetraédricas (direita). Funcional B3LYP, conjunto de bases 6-31G (d).

3.2.4 Espectroscopia de emissédo para o complexo ZnMC

Uma das propriedades que foram observadas durante as anélises foi a fluorescéncia do
complexo de Zinco (ZnMC) na presenca de radiacdo UV. A Figura 3.19a mostra o espectro de
emissdo do complexo ZnMC (curva em vermelho) com intensidade maxima em 639 nm e do
ligante na forma MC (curva em azul) com intensidade méaxima em 625 nm. Para a obtengdo
dessas curvas, primeiramente foi feita uma varredura do comprimento de onda de excitagéo,
variando de 350 até 550 nm, sendo observado que a emissdao maxima ocorreu quando 0s
compostos foram excitados com radiacdo em 470 nm (uma pequena divergéncia em comparacao
com o espectro de absorcdo obtido na UNIFEI, Figura 3.19b, devido a varredura do
espectrofotdmetro de fluorescéncia ser realizada de 10 em 10 nm). Com base na literatura sabe-
se que a molécula de MC apresenta baixa intensidade na fluorescéncia (WINKLER; BOWEN;
MICHELET, 1998), quase imperceptivel a olho nu. Entretanto, para o complexo ZnMC, mesmo
ndo utilizando a excitagdo maxima, consegue-se observar sua emissdo com uma coloracéo
laranja, como apresentado na Figura 3.20. Um dos fatores associados ao aumento da intensidade
da fluorescéncia estd relacionado a imobilizagdo da MC, que restringe sua flexibilidade
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conformacional e protege os fluoréforos de supressdo por processos nao-radiativos (KLAJN,

2014),
a 7ZnMC b 465 nm
—MC /‘
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g 2
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Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

Figura 3.19: Espectro de (a) emissdo do complexo ZnMC e do SPCOOH na forma MC em

acetonitrila e de (b) absor¢do do complexo ZnMC em acetonitrila.

Figura 3.20: Foto do complexo ZnMC em solucgéo de acetonitrila na presenca de radiagdo com

comprimento de onda 365 nm.

3.2.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) para o complexo ZnMC

Foi utilizada a espectroscopia de RMN de *H e *C também para o complexo de Zinco (d*°),
realizado em acetonitrila-q3, nas Figura 3.21 e Figura 3.22 estdo apresentados os espectros de

RMN de *H tanto do SPCOOH quanto do ZnMC nas mesmas regides.
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Figura 3.21: Espectro de RMN de *H do (a) SPCOOH e do (b) ZnMC no deslocamento quimico
entre 1,0 e 3,7 ppm.

No espectro do ZnMC foram encontrados sinais equivalentes ao ligante livre que serdo
discutidos a frente. O sinal em 1,75 observado no espectro do ZnMC (Figura 3.21b) foi atribuido
aos hidrogénios metilicos, que foram usados como referéncia para a integracdo dos demais
sinais, e foram fixados como equivalente a 6 hidrogénios. Os dois sinais na regido entre 3,7 e 3,4
podem ser atribuidos aos 2 grupos de hidrogénios metilénicos do ligante livre SPCOOH, sendo
que a integracdo de ambos pode estar superestimada devido a integracdo ndo otimizada dos seus
sinais. J& os hidrogénios metilénicos do complexo em si, podem ser atribuidos ao sinal muito
largo na regido entre 3,2 e 2,5, que ndo puderam ser integrados. Na Figura 3.22a e 3.22b estdo
apresentados os sinais referentes a regido de hidrogénios aromaticos da molécula de

espiropirano.
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Figura 3.22: Espectro de RMN de 'H do (a) SPCOOH e do (b) ZnMC no deslocamento quimico
entre 5,9 e 8,6 ppm.

Todos os sinais que foram integrados na Figura 3.22b entre 6,5 e 8,6 séo referentes aos
hidrogénios dos anéis encontrados no espiropirano e a soma das suas integracdes é compativel
com o numero esperado (9 hidrogénios). Os demais sinais encontrados nessa mesma regido
podem ser atribuidos ao ligante SPCOOH livre, esse resultado pode ser confirmado pelo
deslocamento quimico compativel com aqueles observados na Figura 3.22a, mais ainda os sinais
préximo a 8,0 podem estar encobertos pelo sinal do complexo ZnMC. Foi integrado o sinal em
5,93 do espectro do ZnMC, que no ligante é referente a 1 hidrogénio (H-14), relatando um valor
aproximado de 0,1. Ao comparar sua integracdo com aquele referente aos sinais equivalentes a 1
hidrogénio, pode-se inferir que a proporcdo de ligante livre na amostra de ZnMC é de
aproximadamente 10 %. A presenca desse ligante pode estar correlacionada com o equilibrio
entre as formas coordenada e livre que podem coexistir em equilibrio em solugdo, mesmo

quando esse € mantido na auséncia de radiacgéo.

Na Figura 3.23 esta apresentado o espectro de RMN de *3C para o complexo ZnMC. Devido
a baixa solubilidade do complexo em acetonitrila deuterada a principal evidéncia que pode ser

destacada no RMN de *3C para o complexo é a variagdo do sinal referente a carbonila que era de
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173,83 no ligante livre e € observada no complexo em 184,7, sendo esse outro indicativo de que
um dos sitios de ligacdo metal-ligante se encontra na carbonila do acido carboxilico. Os sinais do
ligante livre que sdo presentes nos espectros de *H (Figura 3.21b e Figura 3.22b) ndo séo
encontrados na comparacdo dos espectros de °C, isso pode ser explicado devido a baixo
intensidade dos sinais na analise do complexo. Mais ainda, uma comparagdo entre 0s demais
sinais de carbono para o complexo com relagdo ao ligante livre demandara uma anélise em

equipamento de maior frequéncia.
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Figura 3.23: Espectro de RMN de *C em acetonitrila-gs do ZnMC.

3.2.6 Anédlise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas para verificar a presenca de possiveis aguas
de hidratacdo ou coordenagdo nos complexos analisados, assim como avaliar a formagdo dos

Oxidos metélicos com fins de elucidar a formula molecular de cada complexo.

Nas Figura 3.24 a 3.29 esta representado os resultados da das andlises termogravimétricas
realizadas para todos os complexos sintetizados. As curvas continuas sdo referentes as perdas de
% de massa em relacdo a temperatura, e as curvas pontilhadas referentes as derivadas dos
eventos térmicos observados em cada analise. Na Figura 3.24 estd apresentada a curva de
decomposi¢do do complexo CoMC, podendo ser observado um evento térmico na faixa de
temperatura 25 - 105 °C, possuindo uma perda de massa de 5,4%. Essa perda de massa ocorre
devido a evaporagdo de moléculas de H20 de hidratacdo do complexo, sendo equivalente a uma
estequiometria de 3:1 H>0:[Co(MC)2](NO3)2. Outro evento de interesse esta relacionado a
degradacdo de matéria organica, o ligante espiropirano e contra-ion nitrato, na faixa de
temperatura de 105 a 700 °C, com perda de 85,3 % de massa. Apds 700 °C comeca a se observar
a formacéo de Oxidos de cobalto, sendo o principal deles o CoO, sendo equivalente a 9,3 % da
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massa inicial ao final da analise, em 1400 °C. Esse valor possui um erro de 1,3 % associado ao
valor que seria esperado da formacédo de 6xido, logo, podemos estimar a formula molecular do
complexo CoMC como [Co(MC)2](NO3z)2 . 3H20.

Comportamentos similares com relacdo a perda de agua sdo observados para os demais
complexos, entretanto, o inicio dos eventos relativos a formacdo dos déxidos varia para cada
complexo, e nas respectivas analises ndo hd uma estabilizacdo da porcentagem de massa perdida
ao final da analise, o que impossibilita a definicdo do 6xido formado, e consequentemente, as

formulas moleculares.
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Figura 3.24: Curva TG (continua) e dTG (pontilhado) para o complexo CoMC.
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Figura 3.25: Curva TG (continua) e dTG (pontilhado) para o complexo CrMC.
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Figura 3.26: Curva TG (continua) e dTG (pontilhado) para o complexo MnMC.
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Figura 3.27: Curva TG (continua) e dTG (pontilhado) para o complexo NiMC.
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Figura 3.28: Curva TG (continua) e dTG (pontilhado) para o complexo CuMC.

49



05 - 0,0
100 -
90 - L .0,5
80 -
S o --10 -
E 2
: =
401 ;
30-
20 L 2,0
10
04 2,5

—rT - 1 - 1 -~ 1 1 1 1 1 1 " 1T 1T T " T °
0 100 200 300 400 500 600 700 &00 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura / °C

Figura 3.29: Curva TG (continua) e dTG (pontilhado) para o complexo ZnMC.

3.3 Propriedades dos complexos

3.3.1 Solvatocromismo dos complexos

Como ja mencionado anteriormente no texto, os espiropiranos apresentam a propriedade
solvatocrdmica, ou seja, apresentam mudanca na sua cor ao ser solubilizado em diferentes
solventes. Os fatores que mais influenciam nessa propriedade sdo as capacidades doadoras e
receptoras de hidrogénio e a polaridade do solvente. (REICHARDT, 1994; REICHARDT;
WELTON, 2010) Assim como o SPCOOH, os complexos utilizando o mesmo como ligante,
também apresentam essa propriedade. O estudo foi realizado em oito solventes (Metanol
(MeOH), Etanol (EtOH), Isopropanol (IPA), Dimetilsulfoxido (DMSO), Dimetilformamida
(DMF), Acetona (Ace), 2-Butanona (MEK), Tetrahidrofurano (THF)) para os seis complexos
sintetizados. Na Figura 3.30 esta apresentada uma foto do complexo CoMC solubilizado nos

solventes citados.
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Figura 3.30: Estudo solvatocrémico para o complexo CoMC a) apds ser solubilizado e b) apos as
solugdes serem irradiadas com luz na regido do visivel. Solventes da esquerda para a direita:
MeOH, EtOH, IPA, DMSO, DMF, Ace, MEK e THF.

Também € importante destacar que nenhuma das solucdes de complexos necessitou de
exposicdo a radiacdo UV para apresentar cor, e que todas as medi¢Ges foram realizadas
imediatamente apds a solubilizacdo de cada respectivo complexo, sendo esse também um
indicativo de que os centros metalicos coordenam ao isémero MC do SPCOOH. Séo
apresentados todos os espectros de cada complexo nos oito solventes citados anteriormente, nas
Figura 3.31 a 3.36.
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Figura 3.31: Espectros de absor¢édo na regido do UV-vis para o complexo CoMC em diferentes

solventes.
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Figura 3.32: Espectros de absor¢éo na regido do UV-vis para o complexo CrMC em diferentes

solventes.
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Figura 3.33: Espectros de absor¢édo na regido do UV-vis para o complexo MnMC em diferentes

solventes.
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Figura 3.34: Espectros de absor¢éo na regido do UV-vis para o complexo NiMC em diferentes

solventes.
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Figura 3.35: Espectros de absor¢éo na regido do UV-vis para o complexo CuMC em diferentes

solventes.
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Figura 3.36: Espectros de absor¢éo na regido do UV-vis para o complexo ZnMC em diferentes

solventes.

Na Tabela 3.6 abaixo estdo apresentados todos os valores de comprimento de onda para

todos os complexos em solventes diferentes, para uma melhor visualizagéo.
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Tabela 3.6: Valores de comprimento de onda no maximo de absorc¢éo na regido do visivel

para 0s 6 complexos sintetizados em 8 solventes diferentes.

Metanol  Etanol Isopropanol DMSO DMF  Acetona 2- THF
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)  Butanona  (nm)
(hm)

CrMC 506 524 529 558 562 505 436 515
MnMC 517 531 527 562 565 522 412 540
CoMC 522 534 524 561 564 514 413 530
NiMC 526 534 529 564 562 525 412 544
CuMC 515 531 Insoluvel 565 570 496 414 520
ZnMC 520 524 541 564 563 486 414 516

Sabe-se da literatura que espiropiranos contendo um substituinte nitro (-NO2") usualmente
apresentam o solvatocromismo negativo (TIAN; TIAN, 2014), ou seja, conforme a polaridade do
solvente aumenta, o deslocamento da banda de absorcdo na regido do visivel vai para menores
valores de comprimento de onda. Esse comportamento foi confirmado para o0 SPCOOH em
outros trabalhos (dados ndo publicados do grupo de pesquisa LSPS). As interagdes
intermoleculares entre MC e cada solvente afeta as diferencas de energias entre os estados
fundamental e excitado da molécula, que ndo parece ser o0 mesmo para nenhum dos complexos
sintetizados, uma vez que os orbitais d dos centros metalicos interagem com os orbitais
moleculares ocupados de maior energia (HOMO) do isbmero MC. Além disso, outras
propriedades fisicas e quimicas particulares de cada solvente, como por exemplo, constante
dielétrica, capacidades aceptoras e doadoras de ligacdo de hidrogénio também foram analisadas
com o intuito de se encontrar um padrdo nas variacbes dos comprimentos de onda, porém,

nenhuma correlacédo foi encontrada.

3.3.2 Cinética de dissociacdo do CoMC

Durante os experimentos de solvatocromismo, notou-se a descoloragdo das solugdes de
complexo CoMC mesmo sem influéncia da radiagdo. Para avaliar a estabilidade dos complexos
em solucdo, realizou-se entdo um experimento de cinética de dissociacdo nos mesmos solventes
usados para o estudo de solvatocromismo. Para todas as solucbes, a absorbancia em um
comprimento de onda fixo na regido do visivel diminuiu em funcdo do tempo, sendo que para

cada solvente fixou-se um comprimento de onda especifico. Tendo esse comprimento de onda
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fixo, foi possivel plotar um gréafico desse parametro em funcdo do tempo, obtendo curvas

exponenciais, nas quais o ajuste matematico fornece funcgdes exponenciais do seguinte tipo:

y=A;.e ¥t 4y, (Equagdo 1)

Esse tipo de equacdo é comumente encontrado em estudos de transientes elétricos em
sistemas de energia, sendo que elas possuem uma constante de tempo caracteristica, representada
pela letra t. Define-se essa constante como o valor que deve ser assumido por X na equagédo para
tornar o expoente da exponencial igual a -1 (GREENWOOD, 1991). Para isso, é necessario que
se substitua t1 por T na Equacdo 1. Analisando a fungdo para valores multiplos de t, percebe-se
que quanto maior o valor de t, mais a fungéo se aproxima de seu valor final, que para a Equacao
1, € yo. Obteve-se que cinco vezes o valor de t se aproxima em 97,7 % do valor final, sendo esse
valor razoavel para a conclusdo do tempo necessario para o complexo se dissociar
completamente em solugéo, ou seja, adotou-se que Xfinat = 5t = St1. Foi utilizado o parametro de
960 minutos de analise no escuro com a obtencdo de 1 espectro a cada 5 minutos para todos os
solventes. Na Figura 3.37 esta apresentado o resultado de tempo obtido para todos os solventes, e

nas Figura 3.38 a 3.45 pode-se observar todos os espectros obtidos individualmente e os ajustes
matematicos para cada um dos 8 solventes.

« DMSO -2.23h

. - DMF - 1.03h

% 2-Butanona - 6.57h
L ‘%& * Acetona - 8.75h
Y Etanol - 4.73h

»  Tetrahidrofurano - 0.53h
+  Metanol - 15.25h
Isopropanol - 9.7h

Absorbancia

0 200 400 600 800 1000

Tempo / min
Figura 3.37: Absorbancia em comprimentos de onda especifico para 0 complexo CoMC em

cada solvente em fungdo do tempo de analise.
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Figura 3.38: a) espectros de absorcéo na regido do UV-vis para o complexo CoMC em metanol e

b) gréfico de absorbancia maxima em 522 nm em funcdo do tempo e ajuste exponencial dos
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Figura 3.39: a) espectros de absorcao na regido do UV-vis para o complexo CoMC em etanol e

b) gréfico de absorbancia méxima em 534 nm em funcéo do tempo e ajuste exponencial dos

pontos.
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Figura 3.40: a) espectros de absorcdo na regido do UV-vis para o complexo CoMC em
isopropanol e b) gréfico de absorbancia maxima em 524 nm em fung&o do tempo e ajuste

exponencial dos pontos.
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Figura 3.41: a) espectros de absorcéo na regido do UV-vis para o complexo CoMC em DMSO e
b) grafico de absorbancia maxima em 561 nm em funcéo do tempo e ajuste exponencial dos

pontos.
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Figura 3.42: a) espectros de absorcao na regido do UV-vis para o complexo CoMC em DMF e b)

grafico de absorbancia maxima em 564 nm em fun¢éo do tempo e ajuste exponencial dos pontos.
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Figura 3.43: a) espectros de absorcdo na regido do UV-vis para o complexo CoMC em acetona e
b) gréfico de absorbancia maxima em 514 nm em funcéo do tempo e ajuste exponencial dos

pontos.
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Figura 3.44: a) espectros de absorcdo na regido do UV-vis para o complexo CoMC em 2-
butanona e b) grafico de absorbancia maxima em 413 nm em fun¢éo do tempo e ajuste

exponencial dos pontos.
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Figura 3.45: a) espectros de absorcao na regido do UV-vis para o complexo CoMC em THF e b)

grafico de absorbancia maxima em 530 nm em func¢éo do tempo e ajuste exponencial dos pontos.

Avaliando apenas os tempos de dissociacdo total, constata-se que o complexo CoMC possui
uma maior estabilidade em metanol, com um tempo de dissocia¢do de pouco mais de 15 horas e
é mais instavel em THF, com um tempo de dissociacdo de aproximadamente meia hora. Nao se
sabe ao certo porque ocorre a descoordenagdo do centro metélico, nem qual é a exata influéncia
dos solventes nesse processo. Uma das possibilidades é o excesso do solvente em relacdo ao
complexo, que pode substituir o ligante MC e consequentemente geraria um novo complexo
entre o metal e o solvente, e a banda do ligante MC poderia estar encoberta pela banda do

complexo ou apareceria como um ombro (observado no espectro do THF por exemplo), podendo
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também isomerizar a forma SP e ndo ser observado bandas na regido do visivel. Entretanto, se
esse fosse 0 caso, seria esperado observar o surgimento de novas bandas na regido do visivel

devido a formag&o de um novo complexo, sendo esse fendmeno ndo constatado.

Outra possibilidade esta relacionada com o equilibrio entre 0 complexo e os isémeros do
SPCOOH, como mostrado na Figura 3.46. No escuro, o complexo tende a se dissociar, liberando
0 isdbmero MC em solucdo, que por sua vez pode retornar a forma SP. Como ja relatado
anteriormente, o isdbmero SP ndo apresenta bandas na regido do visivel do espectro de absorcao,
logo, a diminuicdo da absorbancia das bandas originais do complexo e o ndo surgimento de

novas bandas nessa regido, € um indicativo da formagao desse isdbmero.

COMC(SO]) C02+(sol) T Mc(sol)

)

SP(sol)

Figura 3.46: Representacao do equilibrio quimico entre os isdmeros SP e MC, e Co?* e MC com

0 complexo CoMC.

Posteriormente as analises apresentadas acima, foi descoberto que alguns complexos de
espiropiranos tem uma alta estabilidade em acetonitrila, foi entdo realizado um teste qualitativo
para todos os complexos em acetonitrila, preparando solugdes de baixas concentracdes dos seis
complexos sintetizados e mantendo as solugbes na auséncia de radiacdo em tubos lacrados.
Notou-se gque apenas a solucdo do complexo ZnMC apresentava coloracdo intensa, por esse
motivo as analises de RMN foram realizadas apenas para esse complexo e nesse solvente

especifico, assim como a andlise de fluorescéncia.

3.3.3 Experimento de reversibilidade do CoMC

Uma caracteristica bem relatada na literatura dos espiropiranos em geral é a fotodegradacéo
(KLAJN, 2014; RADU et al.,, 2009), é um fendmeno que limita certas aplicacbes dos

espiropiranos, como por exemplo em sensores reversiveis. A fotodegradacdo ocorre quando
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compostos fotocrémicos s@o repetidamente isomerizados entre as duas formas ao longo de um
certo nimero de vezes, e é na maioria das vezes causado pela exposi¢do prolongada a radiacao
UV. Tendo isso em vista, é valido qualificar a resisténcia dos complexos a radiacdo, com o

intuito de avaliar a viabilidade de futuras aplicacdes.

O experimento foi realizado apenas para o complexo CoMC nos mesmos 8 solventes
utilizados para o solvatocromismo. A eficiéncia da reversibilidade foi avaliada medindo a
variacdo da absorbancia em um comprimento de onda fixo para as solu¢Ges de CoMC ap6s 50
ciclos, um ciclo é caracterizado como 30 segundos de irradiacdo com luz UV seguido de 30
segundos de exposicdo a luz visivel. Nas Figura 3.47 a 3.54 estdo apresentados os graficos da
absorbancia da solugdo em funcdo do tempo e os espectros das solugdes obtidos no primeiro

ciclo de cada analise.

1,44 b) 1,0 4
a) 1.24
0,84
1,04
0,84
= o 061
2 3)
:§ 0,64 :E
g S 04-
S 04 S
© | 2
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] 0.2
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0.2 — 5 . S 0.0 \——”“f,”\, ;
0 10 20 30 40 50 400 500 600 700
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Figura 3.47: a) grafico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em metanol e b)

espectros obtidos para a solugédo no primeiro ciclo.
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Figura 3.48: a) gréfico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em etanol e b)

espectros obtidos para a solugdo no primeiro ciclo.
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Figura 3.49: a) grafico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em isopropanol e b)

espectros obtidos para a solucédo no primeiro ciclo.
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Figura 3.50: a) gréfico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em DMSO e b)
espectros obtidos para a solugéo no primeiro ciclo.

1,4 1,4
a) b)
124 124
1,0 -
0.8
- s 081
‘5 0.6 )
& € 0.6
£ 04 =
Z 2 04
< 024 < ™
0.04 "t Tt earsansaraessnasssan ettt aan ey 0,2 1
0,2 5 : : . : 0,0 , = :
0 10 20 30 40 50 400 500 600 700

Ciclos Comprimento de Onda / nm

Figura 3.51: a) gréfico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em DMF e b)
espectros obtidos para a solugédo no primeiro ciclo.
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Figura 3.53: a) gréfico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em 2-butanona e b)

espectros obtidos para a solugédo no primeiro ciclo.
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Figura 3.54: a) gréfico dos ciclos de reversibilidade para o complexo CoMC em THF e b)

espectros obtidos para a solugdo no primeiro ciclo.

Resultados satisfatdrios foram encontrados para a eficiéncia do complexo em isopropanol,
que sofreu um decréscimo de 20 % em relacdo a primeira medi¢do do valor de absorbéncia, e
manteve-se constante durante todos os 50 ciclos. Para a acetona, a absorbancia decaiu lentamente
durante a analise, chegando a uma marca de aproximadamente 75 % de eficiéncia no altimo
ciclo. Com respeito aos demais solventes, a eficiéncia perdida variou de 55 a 95 %, sendo THF o
menos eficiente de todos no final dos 50 ciclos. Considerando que o tempo de exposicdo a
radiacdo foi 0 mesmo para todos os solventes, isopropanol é de longe o solvente mais ideal nesse
aspecto, uma vez que a dissociacao acontece rapidamente, no entanto, a absorbancia retorna a

valores préximos ao inicial depois de ser exposto a um tempo curto de radiagdo UV.
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4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, € possivel concluir que a sintese do SPCOOH foi realizada
com éxito, sendo 0 mesmo caracterizado pelas técnicas de espectroscopia de absor¢ao na regiao
do UV-vis, do infravermelho, e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e *C

com a finalidade de confirmar a pureza e estrutura da molécula.

A formagdo dos complexos foi evidenciada nas diferengas relatadas nos espectros de
absorcdo UV-vis e FTIR-ATR em comparacdo com o ligante livre. A anélise de espectrometria
de massas para o complexo CoMC forneceu informag6es quanto a estequiometria do complexo,
sendo apontada uma razdo molar 2:1 SPCOOH:metal, sendo que resultados obtidos para os
demais complexos indicam a mesma razao molar, com excec¢do dos complexos NiMC e CuMC,
0s quais encontraram resultados inconclusivos. Resultados de termogravimetria mostraram que
para 0 complexo CoMC ha a presenca de 3 aguas de hidratacdo na sua estrutura sendo assim
possivel definir sua formula molecular, enquanto que o mesmo ndo pode ser afirmado para 0s
outros complexos. As analises de FTIR-ATR para todos os complexos e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de *H e *C do complexo ZnMC deram indicios de que o modo de
coordenacdo entre os centros metalicos e o ligante se d& pela carbonila da parte acida e pelo ion

fenolato formado no isdmero MC.

Foi confirmada a propriedade solvatocromica para todos os complexos, sendo observada
variacbes de até 39 nm nas bandas dos espectros de absorcdo UV-vis para os diferentes
complexos em um mesmo solvente. Para todos os complexos foi possivel constatar suas
instabilidades em solugdo, quantitativamente (CoMC) e qualitativamente (CrMC, MnMC,
NiMC, CuMC e ZnMC), sendo que o complexo ZnMC tem alta estabilidade em acetonitrila na
auséncia de radiacdo visivel. O experimento de reversibilidade baseado em ciclos alternados de
radiacdo visivel e UV mostrou que o complexo CoMC apresenta uma alta eficiéncia em
isopropanol e acetona, e uma baixa eficiéncia nos demais solventes analisados, que foi
evidenciado por espectroscopia eletrénica UV-vis, sendo observado uma diminui¢do na

absorbancia no decorrer da analise.

Com os resultados obtidos no presente trabalho, espera-se que certas lacunas possam ser
preenchidas com relacdo a elucidagédo estrutural e caracteristicas eletrdnicas de complexos de

coordenacgdo com ligantes espiropiranos, tendo em vista o baixo nimero de estudos nessa area.
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