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RESUMO

A Bioinorganica € uma ramificagdo da quimica inorganica, que tem por interesse o
estudo do papel dos metais de transicdo em sistemas bioldgicos. As principais
propriedades desses metais em organismos vivos podem ser moduladas a partir de
diferentes ligantes presentes nesses sistemas (proteinas, agucares, peptideos, entre
outros). Para o melhor entendimento da vida em nivel molecular, sondas que
detectam, quantificam ou mostram imagens de componentes chaves envolvidas em
processos biolégicos comegaram a ser estudadas. As propriedades luminescentes em
complexos podem provir do ligante e/ou do metal. No caso de ligantes luminescentes,
sdo utilizados grupos fluoroforos. Metais também podem favorecer a luminescéncia
existente no ligante, para este fim, prefere-se metais com o orbital d preenchidos para
evitar os processos de extingcdo interna provenientes de transi¢cdes d-d. Oxadiazdis
sao heterociclos que contém um oxigénio e dois nitrogénios em um anel de cinco
membros. O anel confere estabilidade quimica e térmica ao material e intensa
luminescéncia. Ligantes contendo esse grupo vém sendo amplamente estudados
devido as suas atividades antivirais, antitumorais entre outrasaplicagdes em sistemas
biolégicos. Portanto, neste trabalho 4 ligantes contendo o grupo 1,3,4-oxadiazol
foram planejados, sintetizados e caracterizados, sendo todos Iuminescentes.
Também foram sintetizados a partir de ligantes Oxa-H e Oxa-OMe dois complexos de
Cu(l), que tiveram suas propriedades estruturais e fotoquimicas analisadas por 'H
RMN, espectroscopia de infravermelho, espectrometria de massa, espectroscopia de
UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia.

Palavras-chave: Bioinorganica. Luminescéncia. Sondas



ABSTRACT

Bioinorganic chemistry is a branch of inorganic chemistry that focuses on studying
the role of transition metals in biological systems. The main properties of these
metals in living organisms can be modulated by different ligands present in these
systems (proteins, sugars, peptides, among others). In order to better understand
life at the molecular level, probes that detect, quantify, or image key components
involved in biological processes have begun to be studied. Luminescent properties
in complexes can come from the ligand and/or the metal. In the case of luminescent
ligands, fluorophore groups are used. Metals can also promote the existing
luminescence in the ligand; for this purpose, metals with filled d orbitals are
preferred to avoid internal extinction processes resulting from d-d transitions.
Oxadiazoles are heterocycles containing an oxygen and two nitrogens in a five-
membered ring. The ring confers chemical and thermal stability to the material
and intense luminescence. Ligands containing this group have been widely
studied due to their antiviral, antitumor, and other applications in biological
systems. Therefore, in this work, 4 ligands containing the 1,3,4- oxadiazole group
were designed, synthesized, and characterized, all of which were luminescent.
Additionally, two Cu(l) complexes were synthesized from Oxa-H and Oxa-OMe
ligands, and their structural and photochemical properties were analyzed by 1H
NMR and infrared spectroscopy mass spectrometry, UV-Vis spectroscopy, and
fluorescence spectroscopy.

Keywords: Bioinorganic. Luminescence. Probes.
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INTRODUGAO

1.1 Quimica Bioinorganica

A quimica bioinorgénica esta na interface entre a inorganica classica e a
biologia, sendo entdo uma ramificagdo direcionada ao estudo do metabolismo,
fungcdes e aplicagdes de ions e complexos inorganicos associados a atividade

biolégica®.

O rapido crescimento dessa area também é devido as contribuicdes de outras
areas como?* Fisica (técnicas de detecgédo e caracterizagdo), ciéncias agricolas e
nutricionais (efeitos de elementos inorganicos e suas mutuas interdependéncia),
farmacologia (interacao entre drogas e substancias inorganicas), medicina (exames
de imagem e outros auxiliares de diagndstico, quimioterapia), toxicologia e ciéncias

ambientais (potencial toxicidade de compostos inorganicos).

Os metais nos sistemas vivos podem apresentar tantos beneficios quanto
efeitos deletérios, entretanto, diversos metais sdo essenciais para a manutengao da
vida. A essencialidade de cada elemento pode ser definida por: deficiéncia fisioldgica
na falta desse elemento, deficiéncia suprida na insercdo desse elemento e de uma
fungdo bioldgica associada a esse elemento.® Para ser considerado um elemento
essencial a vida, a falta dele deve provocar disfungao ou debilidade de alguma fungao
organica. Alguns metais fazem parte dessa gama de elementos, como, Na, Mg, Mo,
Fe, Cu e Zn. Estes, estdo ligados a estrutura, transferéncia de elétrons, balancgo
osmotico e entre outros.*

Dentro da area da Bioinorganica pode-se destacar duas grandes areas de
pesquisa: o estudo de elementos inorganicos que ocorrem naturalmente em sistemas
biolégicos e a inser¢cao de metais em sistemas biologicos. A ultima linha de pesquisa
citada tem se destacado, pois a partir dos metais introduzidos no sistema biolégico
através dos compostos de coordenagao, surgiram grandes pesquisas cientificas'®
entre elas tendo a fungcdo de sondas ou farmacos.* Neste contexto, diversos
complexos com metais de transicdo tém sido empregados, logo esses tipos de
moléculas serdo abordados ao longo deste trabalho.

Historicamente, um dos primeiros complexos mais estudados para algum fim

medicinal foi a cisplatina (Figura 1) que comegou a ter seu uso clinico em 1978,



14

diminuindo em 80% o numero de casos de mortes em homens com tumores em
testiculo.® A cisplatina exibe sua fungdo antitumoral devido a capacidade de
estabelecer ligagdes cruzadas com o DNA, provocando sua distor¢gao e eventual

morte celular’2.

Como um segundo exemplo na insercdo de metais para fins medicinais,
complexos de galio e gadolinio sdo amplamente utilizados para contraste de imagens
em ressonancia magnética nuclear. O ion gadolinio € o agente de contraste mais
utilizado clinicamente, devido a caracteristicas especificas pela ocupagao dos orbitais
f com 7 elétrons desemparelhados, pois oferece boas respostas a estimulos
magneéticos. Porém, na forma de ions livres o gadolinio € citotdxico e o tempo de meia-
vida para ser removida do organismo de semanas. Como alternativa para esse
comportamento, é aplicado um processo quelante, formando um complexo estavel de
gadolinio que reduz sua toxicidade, seu tempo de meia-vida é reduzido a horas e é
eliminado mais facilmente pelos rins®°. A cisplatina e o complexo de gadolinio estédo

representados na Figura 1.

Figura 1 - a) Complexo cisplatina e b) complexo de gadolinio (gadopentetato de dimeglumina)

— ap
a) b) N/\‘ o
CI,”I/ \\\‘\NH3 N_---Gld'\\N//()\g
PN PN
o) :
(of NH; I 9
,O
Fonte: autoria propria Fonte: Adaptado de Roat-Malone
(2002)°

Alguns compostos de coordenagédo podem atuar como sondas luminescentes
€ sao capazes de obter imagens celulares e detectarem diversas moléculas alvos.
Como exemplo, um complexo de Au'' que tem como alvo o DNA esta representado
na Figura 2. Devido a presenga do ouro, o complexo € capaz de interagir com o DNA
através da metalointercalacdo e assim, quando interage exibe um aumento da sua
luminescéncia!'. Podemos observar que as propriedades luminescentes de moléculas
organicas ou inorgénicas sdo capazes de auxiliar no conhecimento de processos

biolégicos, mecanismos de farmacos e imageamento celular.



1.2 Luminescéncia

Figura 2 - Complexo de Au(lll)

+

Fonte: Autoria propria
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O termo luminescéncia, € uma traducao derivada do termo em latim “Lucifer”

(aquele que brilha) e foi inserido pelo fisico alemao Eilhardt Wiedemann em 1888,

para caracterizar todos os fendmenos de emissido de luz que n&o envolvessem um

aumento de temperatura??. A luminescéncia € o processo de liberagao de energia em

forma de fétons, ocorrendo a partir de estados eletronicamente excitados, existem

diversas formas pelas quais a excitacdo pode ocorrer, como demonstrado na Tabela

1. Varios tipos de moléculas apresentam este comportamento, como compostos

organicos, inorganicos e vidros dopados, mas mais comumente ocorre em moléculas

aromaticas®*. Algumas substancias luminescentes tipicas estdo representadas na
Figura 3. A molécula 5-fenil-2-[4-(5-fenil-1,3-oxazol-2-il)fenil]-1,3-oxazol (POPOP)

utilizada como cintilador e a fluoresceina que dentre seus muitos usos, pode ser

utilizada como sonda para diversos analitos***>. Em sua forma sddica, a fluoresceina

€ aplicada de forma intravenosa para a melhor identificacdo de tumores cerebrais,

auxiliando em seu processo de remogao®.
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Figura 3 - A esquerda, a molécula POPOP e & direita a molécula fluoresceina

Fonte: Autoria prépria

Os tipos de luminescéncia sao classificados de acordo com o tipo de

excitagao, algumas dessas classificagdes estao presentes na Tabela 1.

Tabela 1 - Possiveis tipos de luminescéncia e seus modos de excitagao

Fenémeno Modo de excitagao
Fotoluminescéncia Luz
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Energia térmica
Bioluminescéncia Processo bioquimico
Quimiluminescéncia Processo quimico

Fonte: Adaptado de VALEUR, 20123

Apo6s a molécula ser excitada, ela tende a voltar para um estado de menor
energia através da emissao da energia anteriormente absorvida. Essa liberacédo de

energia pode ocorrer através de varios caminhos como mostrado na Figura 5.

A fotoluminescéncia é formalmente dividida em duas categorias:
fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo na natureza de seu estado excitado.
Na fluorescéncia a promog¢ao do elétron excitado para o orbital de maior energia
ocorre sem a mudancga de spin, esse estado eletrénico € denominado de singleto
e a sua volta ao estado fundamental, liberando fétons, é de forma rapida (em
média 10 ns). Ao contrario, na fosforescéncia, o elétron promovido ao orbital de
maior energia, sofre a inversédo de spin, como mostrado na Figura 4, e ocorre a

mudanga de multiplicidade do estado singleto para tripleto. Por essa raz&o a
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fosforescéncia tem um tempo de duragdo maior (em média 10 - 10°s), pois essa
transicdo do estado singleto para tripleto (e vice-versa) é uma transigao proibida*

pela regra de selegao de spin.

Figura 4 - Representagao de um arranjo de spin nos orbitais moleculares para o
estado fundamental e estado excitado singleto e tripleto.

{"
+ +
Orbitais % ? %
moleculares
g
Singleto Singleto Tripleto
\ @ “ 2
o
Estado Estados excitados
fundamental

Fonte: Adaptado de Mello S (2008)'"

Uma compreensdo mais completa dos processos fotofisicos citados pode ser obtida com
o auxilio do diagrama de Jablonski, que apresenta as transigdes possiveis para a

luminescéncia e € exibido na Figura 5.



Figura 5 - Diagrama de Jablonski
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Fonte: Adaptado de Lakowicz(2006) 1

Na Figura 5 estdo presentes os principais processos eletrénicos que
podem ocorrer em um composto. O estado fundamental singleto, primeiro e
segundo estados eletronicos estdo representados por So, S1 e S
respectivamente e o primeiro estado excitado tripleto representado por T1. Uma
vez que a molécula ou atomo é excitado, o elétron € promovido a um estado
eletrdnico de maior energia Sn.

De acordo com a regra de Kasha acontece o relaxamento do estado
excitado singleto para o estado de mesma multiplicidade mais baixo, através de
um processo radiativo até atingir o estado excitado singleto de menor energia
(S1). Este processo € chamado de converséao interna e € extremamente rapido,
demorando nano segundos para voltar ao estado fundamental. A conversdo do
estado S1 para o T1 é chamada de cruzamento intersistemas que é um processo
nao radiativo e fisico de dissipagdo de energia, assim como a converséo interna®’.

Dentre as regras de selegcdo para uma transigao eletrdnica, existe a
chamada regra de selecdo de spin a qual relata que a transicdo direta de um
estado singleto para um estado tripleto ou vice-versa é considerada uma transi¢cao
proibida. No entanto, podem existir interacdes que possibilitem uma mistura do

estado singleto e tripleto do metal com o ligante. As interagbes podem ser:

18



acoplamento spin-orbita, acoplamento spin — rede e acoplamento hiperfino. No caso
de complexos com metais do bloco d, o efeito mais pronunciado € o acoplamento
spin-orbita e assim, pode resultar numa transi¢cado singleto-tripleto. Quando ocorre o
relaxamento do estado T+1 para o estado fundamental, ocorre afosforescéncia, que
ocorre em tempos mais longos'#*>, Na Figura 6 tem-se um exemplo de um complexo
de cobre(l) que exibe fosforescéncia e possui um acoplamento spin-orbita eficiente,
aumentando seu rendimento quantico. Um dosmotivos dessa eficiéncia deve-se ao

efeito do atomo pesado que sera explicado mais a frente.'®
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Figura 6 - Complexo de Cu' que possui o efeito de acoplamento spin-orbita

Fonte: Adaptado de Jia et al.(2019)'8

Mesmo sendo dificil prever teoricamente se uma molécula exibira
luminescéncia, existem algumas caracteristicas presentes que podem ajudar nesse
processo. Uma delas, sdo moléculas relativamente rigidas e ricas em elétrons T,
pois desse modo, a sua energia nao pode ser liberada em forma de movimento dos
atomos ou estiramentos das ligagbes. Sendo assim, a molécula tende a liberar o
excesso de energia na forma de luz*®, contendo ou ndo heteroatomos em sua cadeia
principal. A estrutura planar também contribui para o fendbmeno da luminescéncia
pois aumenta a interagao e a conjugacgao entre o sistema de elétrons 1. Outro fator,
sdo o0s grupos substituintes dos anéis aromaticos presentes na molécula. Como
mostrado na Tabela 2, em geral grupos doadores de elétrons (como o grupo hidroxi)
tendem a aumentar a luminescéncia, ja grupos retiradores de elétron (como o grupo
nitro) tendem a suprimir. Em especial, o grupo dos haletos sofrem um efeito

chamado “efeito interno do atomo pesado”. Esse efeito € a perturbagado causada por
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atomos pesados nos spins dos elétrons, por consequéncia, a taxa de cruzamentos

Inter sistemas (S1-T1) e fosforescéncia (T1-So) aumentam. Assim o resultado é a

diminuicdo da possibilidade de fluorescéncia e aumento da possibilidade de

fosforescéncia’2.

Tabela 2 - Grupos substituintes e seus efeitos na luminescéncia

Grupo substituinte Efeito na luminescéncia
Alquil Aumento pouco significativo
Metoxi Aumento
Hidréxi Aumento
Carboxila Diminuicao significativa
Nitro Diminuicao
Aminas (12,22 e 39) Aumento
Sulfidrila Diminuicao
Halogénio Diminuicao
Cianeto Aumento

Fonte: Adaptado de Ingle et al. (1998) 20
Um tipo de molécula organica conhecida na literatura que possui algumas das

propriedades citadas acima, € o heterociclo 1,3,4-oxadiazol, e por isso foi escolhido

para compor este trabalho. A seguir, serdo abordadas algumas de suas

caracteristicas.

1.3 Heterociclo oxadiazol
O heterociclo oxadizol € um anel de cinco membros contendo dois

nitrogénios e um oxigénio. Existem 4 isdbmeros que se diferem pelas posi¢cdes dos

nitrogénios em relagdo ao oxigénio, os possiveis isbmeros estdo presentes na

Figura 7.

Figura 7 - Isbmeros do heterociclo oxadiazo
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Fonte: Autoria propria
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O isbmero 1,3,4-oxadiazol vem sendo amplamente estudado na fabricacéo de
polimeros e cristais liquidos devido a curvatura por ele conferida . Sua grande agao
biolégica também o torna foco de estudo na area de farmacos, ja que possui
propriedades analgésicas, bactericida, fungicida, anticonvulsivo entre outros?. Outra
aplicacdo conhecida é o preparo de OLED’s (organic light-emitting diode ou do
portugués, diodo organico emissor de luz), pois o anel confere estabilidade quimica e
térmica ao material, sendo mais estavel quando substituido por um ou mais grupos
aril, tem capacidade de fotoconducao (fenébmeno no qual a condutividade elétrica de
um material é alterada por uma radiagdo luminosa), transporte de elétrons e €&

altamente luminescente?>232

Ligantes N-heterociclicos, como o 1,3,4 oxadizol, sdo conhecidos por serem
eficientes no ajuste da propriedade de luminescéncia de complexos de Cu(1)%°, um
exemplo esta representado na Figura 8. O complexo exibe propriedades fotofisicas
adequadas para aplicagao em dispositivos eletronicos, possuindo emissao na regiao
do azul?8. Entdo, o oxadiazol foi escolhido para compor a estrutura do ligante desse

trabalho a fim de intensificar a luminescéncia do produto final.

Figura 8 - Complexo de Cu' para aplicagdo em dispositivos eletrénicos

—N~ o P(Ph);
N

(o) N/cu
~—._N/ \
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Fonte: Autoria prépria

1.4 Complexos luminescentes de Cu' com trifenilfosfina

Complexos de metais de transicao tem sido investigados em varias aplicagoes,
entre elas, diodos organicos emissores de luz (OLEDs), células eletroquimicas
emissoras de luz (LECs) e sensores biologicos. Com o ion metalico e o ligante

organico apropriado € possivel controlar e coordenar estruturas e suas propriedades?.
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Em especial, complexos de cobre(l) estdo sendo estudados por serem
promissores devido suas propriedades fotofisicas e estruturais®, e como vantagem,
€ um metal abundante, pouco toxico e que possui baixo custo quando comparado
aos lantanideos que costumam ser utilizados para compostos luminescentes? %,
Sua intensa luminescéncia deve-se ao fato de que o Cu' possui configuragio
eletrénica d’° (camada fechada), seus orbitas d estdo completamente preenchidos

evitando assim, os processos de extingao interna devido a transicdes d-d.*

A introdugdo de substituintes em ligantes pode ser realizada de forma
simples, permitindo a estabilizacdo do Cu' e a modificagdo de seus componentes
eletrénicos e conformacionais espaciais. Como exemplo, ligantes halogenetos e
fosfinas sdo conhecidos por auxiliar nas propriedades fotoquimicas e estabilizar
complexos de Cu' %, Na literatura, temos os exemplos da Figura 9, complexos
bastante estaveis tanto em solugdo como em atmosfera, possuindo significativa
luminescéncia. Ambos possuem luminescéncia no estado sélido e em solugao, no
estado solido exibem luminescéncia na regido do amarelo-vermelho. Assim como
nos complexos propostos nesse trabalho, estes compostos sao estabilizados pelos
ligantes iodeto e trifenilfosfina que sdo ligantes volumosos e classificados como

bases macias pela classificacdo de Pearson.

Figura 9 - Complexos luminescentes e estaveis a atmosfera, contendo iodeto de cobre e trifenilfosfina.

Fonte: Adaptado de (a) Vinogradova et al (2014)3' e (b) Safin et al (2015)32

O Cu Cu!' é pela classificacdo de Pearson um acido macio, entdo os ligantes
auxiliares (iodeto e trifenilfosfina) conferem estabilidade quando ligado ao cobre em
baixo estado de oxidacdo, uma vez que ha maior estabilidade quando uma base

macia se liga a um acido macio quando coordenados®.
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1.5 Sondas luminescentes

Sondas sao moléculas capazes de detectar e/ou quantificar compostos alvos,
tais como proteinas, acidos nucleicos e ions metalicos, em um sistema biologico®*. As
aplicagdes da fluorescéncia tém sido bastante estendidas acoplando-a a microscopia
Optica e tem sido amplamente utilizada para a detecgado de espécies sensiveis em
bioensaios in vitro®*. Com isso, as sondas tem se destacado quanto a sua aplicagao
para sondasluminescentes por possuir algumas caracteristicas desejaveis para tal
funcdo, uma vez que pode fornecer imagens de alvos e bio-processos®* em tempo
real (devido ao tempo de emissado de luz ser rapida®), de maneira nao invasivas,
com alta sensibilidade, seletividade, possuem biocompatibilidade, alto contraste, por
isso atrativas para diagnosticos. Essas sondas sdo capazes de detectar e até
mesmo quantificar metais de transicdo (como demonstrado na Figura 10), metais
pesados, pequenas moléculas, biomoléculas, monitorar NO em células vivas,
fornecer imagensde tumores e auxiliar nos estudos do DNA3°,

Complexos metalicos se destacam por contribuir na propriedade da
luminescéncia, aumentando seu tempo de emissao em comparagdao com moléculas
organicas e por isso sao bastante investigados como sondas*. Uma outra vantagem
do uso de complexos, € a possivel interagdo com o DNA através de ligagao
covalente e interagbes nao covalentes como ligagdo de hidrogénio, intercalagao e
metaloinsercao’. Portanto, nesse trabalho é proposto a sintese e caracterizacido de
complexos cobre(l), contendo o ligante oxadizol 1,3,4 e o ligante trifenilfosfina
variando os grupos substituintes na posigao “para” afim de comparar as intensidades
de luminescéncia das moléculas.

Figura 10 - Imagens fluorescentes de uma fatia de um hipocampo de um rato para detecg¢ao de zinco.

Fonte: Domaille et al. (2008)'4
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Sintese, caracterizagdo estrutural e fotoquimica de complexos de Cu!
contendo ligantes com o heterociclo 1,3,4 oxadiazol e o ligante trifenilfosfina com

diferentes grupos para comparagao na influéncia da resposta a luminescéncia.

2.2 Objetivos especificos

e Sintese, purificagado e caracterizagao dos ligantes com os grupos H, Br, OMe e
NMe:2 contendo o heterociclo 1,3,4-oxadiazol;

e Sintese dos complexos de Cu(l) com os ligantes Oxa-H e Oxa-OMe;

e Caracterizagdo estrutural destes complexos através de 'H-RMN, FT-IR e
espectrometria de massa (ESI-MS);

e Estudo e comparacao das propriedades fotoquimicas utilizando espectroscopia
de UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes e solventes utilizados nas sinteses, purificagbes e caracterizagdes
ja realizadas foram adquiridos de forma comercial com alto grau de pureza e
utilizados sem purificagao prévia: 2-cianopiridina, azida de sédio, cloreto de amdnio,
dimetilformamida (DMF), acido 4-nitrobenzoico, acido 4 metoxi-benzdico, acido 4-
bromo-benzoico, acido benzoico, cloreto de tionila, diclorometano, cloroférmio,
acetonitrila, cloreto de estanho, etanol, tetrahidrofurano (THF), acido sulfurico,
boridreto de sdédio, formaldeido, iodeto de cobre, trifenilfosfina, peneira molecular
3 A, cloroférmio deuterado e dimetilsulféxido (DMSO) deuterado. Foi feita a prévia

purificacdo da piridina através de uma destilagao simples.

3.2 Metodologia

Para a realizagao do trabalho, foi planejada a sintese, caracterizagao estrutural
e fotoquimica de dois complexos de Cu', variando seus grupos substituintes com
hidrogénio e metoxi a partir dos seus respectios ligantes previamentes sintetizados e

purificados.
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3.2.1 Caracterizagao estrutural
3.2.1.1 Espectro RMN de 'H

Os espectros de RMN de 'H dos ligantes foram obtidos em um espectrémetro
Bruker DPX 200 de 200 MHz localizado no centro de RMN do Departamento de
Quimica da UFPR utilizando cloroférmio e DMSO deuterado como solvente e

empregado o referencial TMS (6= 0,00 ppm).

3.2.1.2 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos ligantes foram obtidos em um
espectrofotometro Varian 640-IR localizado no laboratério LAMAQ (Laboratorio
Multiusuario de Analises Quimicas) da UTFPR. Quanto aos complexos, foram
obtidos em um espectrofotdbmetro Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR na UFSC, na

regido entre4000 a 450 cm™', sendo analisados em pastilha de KBr.

3.2.1.3 Espectrometria de massas

As andlises de espectrometria de massas com ionizagéo via electrospray
(ESI-MS), foram obtidas no equipamento Amazon — lonsTrap MS, no Centro de
Biologia Molecular Estrutural (CEBIME) da UFSC. As analises foram realizadas em
solucao de acetonitrila ou metanol com concentragao aproximada de 500 ppb e fluxo
estimado de 180 yL min-'. A temperatura do capilar foi mantida entre 180 e 200 °C

e a voltagem do capilar entre -400 e -500 V.

3.2.2 Caracterizacao fotoquimica

3.2.2.1 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel — UV-Vis

Os espectros eletrdnicos nas regides UV-Vis para as moléculas ja sintetizadas e
caracterizadas por RMN de 'H, foram obtidos a partir de solugbes de 2x10-% mol/dm-3
em cloroférmio. Entdo, foram obtidos os espectros de absor¢cdo dos ligantes e
complexos para a determinacao das transi¢cdes intramoleculares e entre metal-ligante
nos complexos. As analises foram realizadas em cubeta de quartzo com capacidade
para 3,0 mL e 1,00 cm de caminho optico, a 25 £+ 1 °C em equipamento Varian

modelo Carry 50Conc, com
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ldmpadas de tungsténio e deutério, localizado no laboratério LAMAQ (Laboratorio

Multiusuario de Analises Quimicas) da UTFPR.

3.2.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de emissdo foram obtidos em um espectrofotbmetro de
fluorescéncia Varian Cary Eclipse, no LAMAQ da UTFPR. As analises foram
realizadas empregando solugdes de concentragdo na ordem de 2x10-° mol/dm= em
cloroférmio de grau espectroscépico e cubeta de quartzo com capacidade para
3,0mL e 1,00 cm de caminho Optico, a 25 + 1 °C. Todas as medidas foram

realizadas no mesmo dia e com 0s mesmo parametros citados acima.

3.2.3 Sintese dos ligantes

Para a sintese dos ligantes, primeiramente foi preparado o anel tetrazolico a
partir da 2-cianopiridina para a posterior reacdo com o cloreto de acido
correspondente contendo cada grupamento especifico, e assim obter a formagao do
ligante com o anel 1,3,4—oxadiazol. Todos os ligantes foram formados de forma
semelhante, com excegéo do ligante dimetilado que teve reagdes posteriores. A partir
do grupamento nitro, este foi reduzido a amina e entdo foi realizada a reacédo de
alquilacdo. A metodologia simplificada da sintese dos ligantes esta demonstrada na

Figura 11.

Figura 11 - Metodologia simplificada da sintese dos ligantes
L ——— O —
“N“CN N=N
Plrldlna O\( \//O'
N—-N

[o] i 0
R _— R—< H _
OH ¢l R = OMe, H, Br e NO,

i =NaN3 NH,Cl, DMF i = SOCI, CH,Cl, iii = SnCly, EtOHITHF v = CH,0, H,SO, NaBH, THF

Fonte: Autoria prépria
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3.2.3.1 Sintese do 5-(2-piridil)-tetrazol (I)

=N
_N N,-

A primeira etapa foi a formagdo do 5-(2-piridil)-tetrazol (1) a partir da 2-
cianopiridina conforme a descrigdo a seguir*?: 3,357 g (32,2 mmol) da 2-cianopiridina
foi colocada em um baldo de 125 mL juntamente com 6,315 g (97,2 mmol) da azida
de sodio, 5,225 g (97,7 mmol) de cloreto de aménio e 20 mL de DMF. Foi deixado em
refluxo a 130°C por 24 horas e entdo foi vertido em 100 mL de agua gelada e
acidificado com uma solucdo 10% de HCI até pH aproximadamente 4, o precipitado
branco foi filtrado a vacuo e lavado com agua gelada. A massa obtida foi de 3,075 g

tendo rendimento de 66%.

3.2.3.2 Sintese do Oxa-OMe (Il)

=

o N (")
MeO |
~ >_<\N/N

A segunda etapa foi a formagédo do anel tetrazélico a partir do 5-(2-piridil) -
tetrazol (1) e o cloreto de acido correspondente de cada ligante. Para sintetizar o
ligante Oxa-OMe (Il), que possui a ramificagdo metdxi, 5 mmol (0,761 g) do acido 4-
metdxi benzoico foram inicialmente colocados em um baldo de 125 mL, juntamente
com 1,5 mL de cloreto de tionila em 20 mL de diclorometano. Apds 2 horas de
reacdo, o meio reacional foi rotaevaporadoe entdo o cloreto de acido formado foi
reagido com 0,780 g (5,3 mmol) de 5-(2-piridil)

-tetrazol (1) em piridina por 24 horas a 120 °C. Este foi vertido em agua gelada e
acidificado com acido cloridrico concentrado até a precipitacdo do composto. Em
seguida, o material foi filtrado e o resultado foi um p6é marrom que foi purificado em
coluna cromatografica em silica empregando uma mistura de solventes

diclorometano/acetato de etila (9:1) inicialmente, e depois gradativamente diminuindo
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a quantidade de diclorometano até alcangar a proporc¢do (1:1) para a saida total do

produto, resultando em 1,089 g de um sélido branco com rendimento de 86 %.

3.2.3.3 Sintese do Oxa-Br (lll)

o~ N (11)
Br{ >_<\/N

O ligante com o grupamento bromo (Oxa-Br) (lll), foi sintetizado de forma
semelhante. Em um baldo de 125 mL foi reagido 0,804g (4 mmol) o acido 4-bromo
benzoico com 1,5 mL de cloreto de tionila em 20 mL de diclorometano por 3 horas sob
agitacado e aquecimento de 30 °C. O solvente foi entdo rotaevaporado e o cloreto de
acido formado foi reagido com 0,6474 g (4,4 mmol) de 5-(2-piridil)-tetrazol (1) em
piridina por 24 horas a 120 °C. A solugao resultante foi entdo vertida em agua gelada
e filtrada, o resultado foi um pé marrom que foi purificado em coluna cromatografica
em silica empregando uma mistura de solventes diclorometano/acetato de etila (9:1),

resultando em 0,942 g de um solido branco com rendimento de 78%.

3.2.34 Sintese do Oxa-H (V)
7

\

o~ ~y (V)
< > <\/N

O ligante com grupo fenil (Oxa-H) (V) foi preparado como os anteriores, em um
baldo de 125 mL foi adicionado 0,733 g (6 mmol) do acido benzdico, 1,5 mL de cloreto
de tionila e 20 mL de diclorometano e deixado em agitagao por 4 horas. Apds o tempo
de reacao, a solucao foi concentrada no rotaevaporador e entdo colocada em refluxo
com 0,976 g (6,6 mmol) do 5-(2-piridil) — tetrazol () e 20 ml de piridina por 24 horas.
Depois, foi vertido em agua e basificado a pH = 10 (com NaOH 10%), entéo foi filtrado
com o funil de Buchner. O resultado foi um pé marrom que é purificado em coluna

cromatografica, utilizando uma mistura 10% acetato de etila/diclorometano. A primeira
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fracdo luminescente que sai foi descartada, logo apés comecga a saida do produto
(ndo exibe luminescéncia na presencga de luz UV) e depois de seco no rotaevaporador

o resultado é um sdlido branco com massa 0,964 g e rendimento de 72%.

3.2.3.5 Sintese do Oxa-NMez2 (V)

a
« 0N (V)
/ N/N

Por final, o ligante dimetilado (Oxa-NMe2) (V) foi sintetizado na mesma
metodologia, porém com duas reagdes posteriores a mais para o processo de
dimetilacdo. Em um baldo de 125 mL foi reagido 3,483 g (20,8 mmol) do acido 4-nitro-
benzoico com 4,0 mL de cloreto de tionila em 60 mL de diclorometano por 3 horas sob
agitacado e aquecimento de 30 °C. O solvente foi entado rotaevaporado e o cloreto de
acido formado foi reagido com 3,400 g (23,1 mmol) de 5-(2-piridil)-tetrazol (1) em
piridina por 24 horas a 120 °C. A solugao resultante foi entdo vertida em agua gelada
e filtrada, o resultado foi um pé marrom que foi purificado em coluna cromatografica
em silica empregando uma mistura de solventes diclorometano/acetato de etila (8:2),

resultando em 3,626 g de um sdlido amarelo com rendimento de 65%.

Apos a purificagao, foi feita a redu¢ao do grupo nitro para o grupo amino: Em
um baldao de 250 mL, 3,497 g do oxadiazol com o grupo nitro foi deixado em refluxo
por 16 horas com 14,665 g de cloreto de estanho e utilizando uma mistura de 40 mL
de etanol e 40 mL de THF como solvente. Apds o tempo de reacdo, o sistema foi
rotaevaporado e entdo o sdlido foi deixado em agitacdo por duas horas com uma
solugao 10 % de hidroxido de sédio. Entao, o sélido foi filirado, lavado com agua e
purificado através de coluna cromatografica em silica utilizando diclometano:acetato
de etila (8:2) como eluentes. O resultado foram 2,106 g de um sélido amarelo com o
rendimento 68%.

Ent&o, para o ligante final foi realizada uma reagéo de metilagdo*3 com o grupo
amino: primeiro foi feita um sistema (1) com 4,75 mL de uma solug¢ao de acido sulfuarico

3 mol.L'e 2,7 mL de formaldeido 45% em um erlenmeyer. Depois, um segundo
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sistema (2) foi feito com 1,397 g do oxa-NHz2, 1,594 g de boridreto de s6dio macerado
e40 mL de THF. O sistema (2) foi adicionado ao sistema (1) em banho de gelo. Apds
acompleta adigao, o meio foi fortemente basificado com uma solugdo concentrada de
hidroxido de sodio e entdo foi filtrado. O sobrenadante foi reservado e o sodlido foi
lavado com agua. As duas solugdes resultantes foram unidas e foi realizada uma
extracao liquido-liquido com éter. O resultado € um sélido amarelo intenso com o

rendimento 65%.

3.2.4 Sintese dos complexos

Para a sintese dos complexos, foram utilizadas as mesmas metodologias,
mudando somente o ligante respectivo de cada composto. Na proposta inicial deste
projeto foi pensado na preparacéo dos complexos do tipo [Cu(L-Oxa)(PPhs)(l)], mas
por problemas experimentais que ainda ndo compreendemos a razao do ligante
trifenilfosfina néo se ligar ao ion Cu'.

Primeiramente foi feita uma solugao de cloroférmio com o iodeto de cobre € a
trifenilfosfina e deixado sob refluxo por 30 minutos. Entao, o ligante ja solubilizado em
cloroférmio foi adicionado a solugéo anterior e deixado reagir por 16 horas entao foi
filtrada e o sobrenadante restante foi seco, gerando o sélido final.

A complexagdo acontece através do nitrogénio do anel oxadiazol e do
nitrogénio da piridina, que na classificacdo de Pearson € uma base intermediaria, que

ira auxiliar na estabilizagdo do cobre em baixo estado de oxidagao.
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3.2.4.1 Sintese do complexo Oxa-OMe

O Complexo Oxa-OMe foi sintetizado da seguinte forma: Em um baldo de 50
mL, foram colocados 10 mL de cloroférmio, 0,0595 g (0,3 mmol) de iodeto de
cobre e 0,0810 g (0,3 mmol) de trifenilfosfina. A mistura foi entao refluxada e agitada
por 30 minutos. Em seguida, foi adicionado 0,0766 g (0,3 mmol) do ligante Oxa-
OMe (Il) solubilizado em 5 mL de cloroférmio. A reagao foi deixada em refluxo e
agitacdo por 16 horas, entdo foi filtrada e o sobrenadante restante foi seco

resultando em um sélido rosa soluvel em DMSO. Rendimento: 83%

3.24.2 Sintese do complexo Oxa-H

O Complexo Oxa-H foi sintetizado de forma semelhante ao anterior. Foi
colocado sob refluxo e agitagao 0,0598 g (0,3 mmol) de iodeto de cobre e 0,0835 g
(0,3 mmol) de trifenilfosfina em 10 mL de cloroféormio. Apdés 30 minutos, foi
adicionado 0,0661 g (0,3 mmol) do ligante Oxa-H (IV) ja solubilizado em 5 mL de
cloroférmio. A reagao foi deixada em refluxo e agitagdo por 16 horas, entdo foi
filtrada e o sobrenadante restante foi seco resultando em um sdlido laranja soluvel
em DMSO.Rendimento: 66,7%
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese dos ligantes

Figura 12 - Reacao de formacgao do anel tetrazoélico
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Fonte: Autoria propria
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Inicialmente foi preparado o 5-(2-piridil)-tetrazol que foi utilizado em todas a
sinteses seguintes dos ligantes. O heterociclo tetrazélico foi formado através de uma
cicloadigao 1,3 dipolar do anion azida (N3°) proveniente da azida de sédio e a nitrila
da 2-ciano-piridina em DMF pois trata-se de uma reagéo que ocorre satisfatoriamente
em solventes polares*445. A reagdo € mostrada na Figura 12.

A segunda parte em comum a todas as sinteses dos ligantes € a formagao do
anel 1,3,4-oxadiazol através da formacgao do cloreto de acido proveniente da reagao
do acido carboxilico, especifico de cada ligante, com cloreto de tionila e posterior
reacdo com o anel tetrazodlico em piridina. A reagao acontece em duas etapas e €
conhecida como “Reac¢do de Huisgen” e esta representada na Figura 13.
Primeiramente o anel tetrazdlico € acilado e entdo acontece um rearranjo eliminando

nitrogénio na forma gasosa, fornecendo o heterociclo 1,3,4-oxadizol.

Figura 13 - Reacao de formacao do 1,3,4-oxadiazol a partir de cloreto de &cido e ariltetrazol

O~

Fonte: Adaptado da tese de doutorado: Eduard Westphal (2013)?
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4.1.1 Sintese do ligante Oxa-OMe

O ligante oxa-OMe foi preparado através da Reagao de Huisgen como ja
explicado previamente. Para isso, anteriormente foi formado o cloreto de 4-
metoxibenzdico utilizando o reagente comercial acido 4-metdxibenzaoico, cloreto de
tionila e diclorometano seco. Trocando assim, um grupo de saida ruim (OH") por um
bom grupo de saida (CI).

Primeiramente o anel tetrazdlico formado na reagao anteriormente mostrada na
Figura 11 é acilado com o cloreto de 4-metoxibenzoico e entdo ocorre um rearranjo
intramolecular, eliminando nitrogénio na forma gasosa, formando um carbocation que
€ posteriormente atacado por um par de elétrons do atomo de oxigénio fornecendo
entdo o fechamento do heterociclo 1,3,4-oxadiazol. A reagéo ocorre utilizando-se a
piridina como base/solvente pois ela é capaz de remover o préton acido do anel

tetrazolico, deixando assim o nitrogénio mais nucleofilico.

4.1.2 Sintese do ligante Oxa-Br

O ligante oxa-Br foi formado de forma semelhante ao ligante anterior.
Primeiramente foi feito o cloreto de benzoila a partir do reagente comercial acido 4-
bromobeizdico, cloreto de tionila e diclorometano. Entdo, o cloreto foi reagido com o
anel tetrazolico através da Reagao de Huisgen formando entdo o ligante final com o

anel 1,3,4-oxadiazol.

4.1.3 Sintese do ligante Oxa-H

De forma semelhante aos ligantes ja preparados, a formacado ocorreu
primeiramente pela formagao do cloreto de benzoila a partir do reagente comercial
acido benzoico, cloreto de tionila e diclorometano. Entao, o cloreto foi reagido com o
anel tetrazodlico através da Reacdo de Huisgen formando entéo o ligante final com o

anel 1,3,4-oxadiazol.
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4.1.4 Sintese do ligante Oxa-NMe:2

O ligante Oxa-NMe2 também foi formado de maneira semelhante aos ligantes
anteriores, porém precisou de mais reagdes para chegar ao seu final. Como as
anteriores, ocorreu a Reagao de Huisgen a partir do cloreto de 4-nitrobenzdico que foi
obtido através da reagcdo do reagente comercial acido 4-nitrobenzdico cloreto de
tionila e diclorometano. Com isso foi formado o intermediario Oxa-NO2, para dar
continuidade o grupo nitro foi reduzido para amina utilizando cloreto de estanho em
uma mistura de dois solventes (etanol e THF), formando o segundo intermediario oxa-

NH2. Com a amina pronta, foi feito o processo de dimetilagdo.*

Primeiramente ocorre a formagdo de uma imina a partir do formaldeido e a
amina primaria em meio acido por meio da N-hidroximetilamina protonada. A imina
formada é entédo reduzida com boridreto de sédio formando uma N-metilamina. De
forma semelhante, a amina secundaria é hidroximetilada originando uma N-
hidroximetilamina um produto instavel que em condi¢gdes acidas é convertida em
iminio, sendo esse reduzido e formando uma amina terciaria (dimetilada). As reagoes
laterais como a reducao de formaldeido ou transferéncia de prétons das espécies

protonadas para ion boridreto ocorrem em extensdo minima.

4.2 Sintese dos complexos

Conforme ja mencionado anteriormente a proposta inicial dos complexos era a
de um composto do tipo [Cu(L-Oxa)(PPhs)(l)], por esta razdo em todos os
procedimentos utilizamos trifenilfosfina como parte da sintese. Na tentativa de obter
estes compostos realizamos 4 diferentes metodologias. Aparentemente, o0 composto
que foi obtido na maior parte delas foi um dimero do tipo [Cuz(p-l)2(L-Oxa)2]. Na
continuidade deste projeto ainda iremos investigar o comportamento da trifenilfosfina,
uma vez que ja é bem conhecido na literatura que o ligante trifenilfosfina tem uma
grande afinidade pelo ion Cu'. Desta forma iremos apresentar a seguir as tentativas

realizadas para obtencado dos complexos.
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4.21 Tentativa 1

Inicialmente, adicionou-se trifenilfosfina em diclorometano, entdo foi
solubilizado o iodeto de cobre em uma mistura de acetonitrila/diclorometano na
proporgao 2:1 para melhor solubilizar o iodeto de cobre. A mistura de solventes
contendo o iodeto de cobre solubilizado foi adicionada ao baldo que continha o
diclorometano e a trifenilfosfina. Em seguida, o ligante correspondente foi solubilizado
em diclorometano e adicionado gotejando sobre a reagao. Apos algumas horas de
reacao houve a formacao de um sélido que apresentava luminescéncia. Os solidos
foram caracterizados por espectroscopia de 'H-RMNs e estdo apresentados nos
Anexos 1 e 2. Os RMNs indicam a presenca somente do ligante no caso do complexo
com o ligante de hidrogénio e somente um sinal referente a trifenilfosfina no caso do

complexo com o ligante metéxi, concluindo a ndo formagao dos complexos.

4.2.2 Tentativa 2

Os complexos foram sintetizados da mesma forma e se comportaram de
maneira semelhante durante o processo da sintese, apresentando como principal
diferenga visual, a sua coloragdo formada na solucdo apds adicdo do ligante
respectivo e a coloragdo do solido resultante. Com a adigdo do iodeto de cobre(l)
solubilizado em acetonitrila a solugdo do ligante, forma-se um intermediario [CuzL2l2]*"
que precipita no meio reacional. Com a adicdo da trifenilfosfina, o complexo
intermediario é imediatamente solubilizado gerando o complexo final. Os espectros de
"H-RMN correspondentes a estas sinteses encontram-se nos Anexos de 3 a 6. Para
as sinteses com os ligantes Oxa-OMe, Oxa-Br e Oxa-NMe2 o RMN indica somente um
sinal no espectro, referente a trifenilfosfina, ja a sintese com o ligante Oxa-H

apresentasinais caracteristicos somente do ligante.

4.2.3 Tentativa 3

Argobnio foi borbulhado em DMF e, em seguida, adicionou-se Cul. O sistema foi
submetido a agitagdo e aquecimento até atingir cerca de 50°C, momento em que foi
adicionada a trifenilfosfina solubilizada em DMF. A adicao da trifenilfosfina resultou na

solubilizagédo de todo o sistema. Em seguida, o ligante correspondente foi adicionado
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gradualmente na forma soélida. Apos 16 horas, a reacéo foi vertida em agua para
precipitar o solido, que foi posteriormente filtrado. Os compostos referentes as estas
sinteses foram caracterizadas por 'H-RMN e encontram-se nos Anexos de 7 a 10.
Para as sinteses com os ligantes Oxa-OMe, Oxa-H o RMN indica somente o sinal do
ligante, ja a sintese com os ligante Oxa-Br e Oxa-NMe2 apresentam somente um sinal,

referente a trifenilfosfina.

4.2.4 Tentativa 4 — Utilizada no trabalho final

Inicialmente, o iodeto de cobre foi adicionado em um baldo contendo
cloroférmio e submetido a agitacdo e refluxo. A ftrifenilfosfina foi solubilizada em
cloroférmio e adicionada ao mesmo baldo contendo o iodeto de cobre. Em seguida, o
ligante correspondente foi solubilizado também em cloroférmio e adicionado por
gotejamento ao baldao de reacéo. Apds 16 horas, o sdlido residual da reacéo foi filtrado
e o sobrenadante seco, resultando em um soélido que posteriormente foi

caracterizado e utilizado na discussao deste trabalho.

4.3 Caracterizagao estrutural

4.3.1 Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio dos ligantes
4.3.1.1 Espectro de "H RMN do ligante Oxa-OMe

No espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio € possivel
verificar os sinais correspondentes aos hidrogénios das moléculas. Em todos os
espectros dos ligantes pode-se ver sempre um sinal mais deslocado
(aproximadamente em 8,8 ppm) referente ao hidrogénio vizinho ao atomo de
nitrogénio da piridina. Os demais sinais estéo identificados na Figura 14. Seguindo o
espectro tem-se os sinais dos hidrogénios dos dois anéisaromaticos da molécula. Em
8,17 ppm e 7,04 ppm é possivel observar dois hidrogénios sobrepostos em cada pico
devido ao ambiente quimico semelhante. Alémde todos os hidrogénios restantes da
piridina, pode-se observar o sinal singleto de menor deslocamento quimico (3,89

ppm) caracteristico dos 3 hidrogénios da metila.
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RMN 'H - 81 (200 MHz; CDCls), em ppm: 3,90 (s, 3H, CHs): 7,04 (d, 2H, CHar);
7,48 (t, 1H, CHar); 7,91 (t, 1H, CHar); 8,17 (d, 2H, CHar); 8,32 (d, 1H, CHar); 8,82 (d, 1H,
CHar)

Figura 14 - Espectro de 1H RMN do ligante Oxa-OMe

-
N
o

10 I 8 6
8(ppm)

4.3.1.2 Espectro de '"H RMN do ligante Oxa-Br

Como dito anteriormente, o sinal mais deslocado em 8,85 ppm é referente ao
hidrogénio mais proximo ao nitrogénio da piridina. Pode-se observar também os trés
sinais dubletos e dois tripletos completando os oito hidrogénios esperados da
molécula. Sendo os sinais dubletos de maior intensidade, os referentes ao anel

aromatico da direita (sinais “€” e “f") , na qual os hidrogénios possuem ambientes

quimicos semelhantes e por isso 0s sinais sao sobrepostos.

RMN 'H - 81 (200 MHz; CDCls), em ppm: 7,53 (t, 1 H, CHar); 7,71 (d, 2H, CHoar);
7,95 (t, 1H, CHar); 8,12 (d, 2H, CHar); 8,35 (d, 1H, CHar); 8,85 (d, 1H, CHar).
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Figura 15 - Espectro de 1H RMN do ligante Oxa-Br

4.3.1.3 Espectro de '"H RMN do ligante Oxa-H

Para o RMN do ligante Oxa-H pode ser observado também o sinal dubleto mais
deslocado, referente ao hidrogénio mais préximo do nitrogénio da piridina. Diferente
dos dois espectros anteriores, esse nao tem todos os sinais tdo claros devido aos
acoplamentos nos sinais dos hidrogénios aromaticos pela presenca do hidrogénio a
mais que nao estava presente nos outros ligantes. Mesmo assim, pela integracéo é

possivel referenciar os sinais aos respectivos hidrogénios.

RMN 'H - 8H (200 MHz; CDCls), em ppm: 7,58 (m, 4H, CHar); 7,94 (t, 1H, CHar)
8,25 (m, 2 H, CHar); 8,35 (d, 1H, CHar); 8,85 (d, 1H, CHar)
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Figura 16 - Espectro de 1H RMN do ligante Oxa-H
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Espectro de "H RMN do ligante Oxa-NMe:>

E possivel observar os picos de todos os 14 hidrogé&nio da molécula e os sinais

caracteristicos que também existiam nos ligantes anteriores, como o sinal mais

deslocado em 8,80 ppm referente ao hidrogénio vizinho ao atomo de nitrogénio da

piridina e os seguintes sinais dos anéis aromaticos. O sinal que caracteriza as metilas

do ligante € o singleto em 3,04 ppm correspondente aos 6 hidrogénios das duas

metilas.

RMN 'H - 81 (200 MHz; CDCls), em ppm: 3,04 (s, 6H, CHa); 6,88 (d, 2H, CHar);
7,64 (t, 1H, CHar); 7,91 (d, 2H, CHar); 8,07 (t, 1H, CHar); 8,24 (d, 1H, CHar); 8,80 (d, 1H,

CHar).
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Figura 17 - Espectro de 'H RMN do ligante Oxa-NMe2
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Na Figura 18 é possivel observar a comparacédo dos espectros de RMN de
hidrogénio de todos os ligantes sintetizados. A semelhanga entre eles € esperada
devido a sua unica variavel ser o substituinte do anel benzénico. Os sinais do ligante
de hidrogénio ficam mais sobrepostos devido ao hidrogénio extra que nao existe na
estrutura das outras moléculas. Podemos observar (Tabela 3) que o sinal “a” referente
ao hidrogénio seguinte a piridina ndo sofre grandes deslocamentos, assim como o
sinal “d” que sofre pequenos deslocamentos, mas permanece na mesma posi¢gao em
todos os espectros. Ja os sinais “c”’ e “e” sofrem deslocamentos significantes no
espetro do ligante Oxa-NMe:2 trocando de posicao entre si, o sinal “e” referente aos
hidrogénios do anel benzénico mais proximos ao oxadiazol, estd em uma regido de
menor deslocamento quimico possivelmente pelo maior efeito de blindagem da amina
terciaria. Ja os sinais “b” e “f’ se invertem de posigao no ligante Oxa-Br, o sinal “f’
referente aos hidrogénios mais proximos ao bromo também sofrem um maior efeito
de blindagem devido a presenga do bromo e consequentemente possuem um

deslocamento quimico menor.



Tabela 3 - Tabela comparativa dos sinais de 1H RMN dos ligantes
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Sinal Oxa-H

a 8,85
b 7,58
C 7,94
d 8,35
e 8,25
f 7,58
g 7,58

Oxa-OMe

8,82
7,48
7,91
8,32
8,17
7,04
3,90

Oxa-Br
8,85
7,53
7,95
8,35
8,12
7,71

Figura 18 - Zoom comparativo dos RMN 'H dos ligantes

Oxa-NMe:2
8,80
7,64
8,07
8,24
7,91
6,88
3,04

wm

MUMJM

—— Oxa-NMe?2

4.3.2 Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio dos complexos

(ppm)

4.3.21 Espectro de "H RMN do complexo Oxa-OMe

Considerando que o complexo formado possui um eixo de simetria, o RMN de

hidrogénio do complexo (Figura 19) é muito semelhante ao espectro do ligante.
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Porém, ao compararmos os dois espectros € possivel observar as diferencas entre

eles, comprovando assim a complexagao do ligante.

RMN "H - 8+ (200 MHz; DMSO), em ppm: 3,89 (s, 6H, CHs); 7,19 (d, 4H, CHar);
7,36 (t, 2H, CHar); 7,66 (t, 2H, CHar); 8,06 (d, 4H, CHar); 8,27 (d, 2H, CHar); 8,81 (d, 2H,
CHar)

Figura 19 - Espectro de 1H RMN do complexo C-Oxa-OMe
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Na Figura 20 pode-se observar a comparagao entre os espectros de RMN de
hidrogénio do ligante e do complexo formado. Além dos deslocamentos quimicos,
que sao uma forte evidéncia de complexacao, demonstrados na Tabela 4, é possivel
observar também que os sinais do complexo ndo sdo tdo definidos quanto dos
ligantes, isso devido aos atomos volumosos presentes no complexo, como o iodo.
Os atomos volumosos podem criar um obstaculo estérico impedindo que os
hidrogénios proximos interajam, diminuindo entdo a intensidade do acoplamento
spin-spin que €& observado no RMN. Além disso esses atomos influenciam
aumentando a taxa de relaxamento longitudinal (T1) e transversal (T2) dos

hidrogénios, deixando os sinais mais largos e menos intensos.
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Figura 20 - Zoom comparativos do 'H RMN do ligante Oxa-OMe e seu

complexo
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Tabela 4 — Comparagao dos deslocamentos quimicos entre o ligante Oxa-OMe e seu complexo C-Oxa-
OMe

Sinal Integragao 3 (ppm) - 3 (ppm) -
Ligante Complexo
a 1,00 8,85 8,83
b 1,00 7,48 7,36
c 1,00 7,91 7,66
d 1,00 8,32 8,27
e 2,00 8,17 8,06
f 2,00 7,04 7,19
g 3,00 3,90 3,89
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4322 Espectro de "H RMN do complexo Oxa-H

Assim como observado no complexo anterior, o espectro de RMN do complexo
formado (Figura 21) é semelhante ao espectro do ligante correspondente devido a
similaridade e simetria do complexo formado. Mas também é possivel observar os

deslocamentos de sinais e diferengas de acomplamento.

RMN 'H - 81 (200 MHz; CDCls), em ppm: 7,68 (m, 8H, CHar); 8,13 (m, 6H, CHar);
8,29 (d, 2H, CHar); 8,83 (d, 2H, CHar)

Figura 21 - Espectro de 1H RMN do complexo C-Oxa-H

.

6 s 6 0 s
3(ppm)

Na Figura 22 é possivel analisar a comparagao dos espectros de RMN de
hidrogénio do ligante Oxa-H e seu respectivo complexo. E observado também a
diminuicao da definigdo dos sinais considerando a mesma justificativa utilizada para o
complexo anterior. Na Tabela 5 é possivel observar os deslocamentos entre os
espectros. Também pode-se ver uma diferenca de acoplamento de sinais, os sinais

[{pet

denominados “c” e “e” dos ligantes que equivalem a 1 e 2 hidrogénios,
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respectivamente, no espectro no complexo acoplaram formando um unico sinal de

integracéo 3.

Figura 22 - Zoom comparativos do 1H RMN do ligante Oxa-H e seu complexo
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Tabela 5 - Comparativo dos deslocamentos quimicos entre o ligante Oxa-H e seu complexo

Sinal Integragao Integragao 6 (ppm) - S (ppm) -
Ligante Complexo Ligante Complexo
a 1,00 1,00 8,85 8,83
b 4,00 4,00 7,58 7,68
c 1,00 1,00 7,94 8,13
d 1,00 1,00 8,35 8,29
e 2,00 3,00 8,25 8,13
f 4,00 4,00 7,58 7,68
g 4,00 4,00 7,58 7,68
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4.3.3 Espectro de infravermelho dos ligantes
4.3.3.1 Espectro de infravermelho do ligante Oxa-OMe

E possivel observar as bandas na regido de baixa frequéncia, em
aproximadamente 705 e 831 cm™! referente as deformacgdes angulares fora do plano
das ligagbes =C-H. Em 3088 e 3055 cm-! pode-se observar o estiramento C-H dos
anéis aromaticos. Ja em 1727 cm™ é possivel observar a banda referente ao
estiramento C=0 gerado tanto pela ressonancia do anel oxadiazol quanto, no caso do

desse ligante especifico, pela ressonancia do grupo metoxi presente na molécula.

IV (KBr) em cm": v(C-Har)3088-3055; v(C=C) 1614-1585; v(C-Nar)1267; 8(C-Har) 1497;
v(C=0) 1727.

Figura 23 - Espectro de IV do ligante Oxa-OMe em pastilha de KBr
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4.3.3.2 Espectro de infravermelho do ligante Oxa-Br

Na regiao caracteristica de deformacao angular fora do plano da ligagao =C-H
pode-se observar as bandas entre 833 e 705 cm-'. Ja a banda caracteristica do
estiramento da ligagdo C-Br pode ser encontrada em 1079 cm'. Os estiramentos das
ligagbes C=C dos anéis aromaticos podem ser vistos nas bandas 1600 e 1585 cm™".
Também dos anéis aromaticos, podem ser observados os estiramentos das ligagdes
C-H em 3072 e 3050 cm™".

IV (KBr) em cm": v(C-Har) 3072-3050; v(C=C) 1600-1585; v(C-Nar)1249; 5(C-Har) 1477;
v(C=0) 1735.
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Figura 24 - Espectro de |V do ligante Oxa-Br em pastilha de KBr
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4.3.3.3 Espectro de infravermelho do ligante Oxa-H

Para o ligante Oxa-H pode-se observar como nos anteriores, as bandas de
deformagdes angulares fora do plano da ligagdo =C-H em 794 e 686 cm™'. Ja os
estiramentos da ligagdo C=C nos aromaticos sdo observados em 1589 e 1548 cm-"

Por fim, a banda de estiramento da ligagdo C-H nos anéis pode ser vista em 3100 e

3056 cm™.

IV (KBr) em cm™"; v(C-Har) 3100-3056; v(C=C) 1589-1548; v(C-Nar)1248; 5(C-Har) 1463;
v(C=0) 1727.

Figura 25 - Espectro de IV do ligante Oxa-H em pastilha de KBr
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4334 Espectro de infravermelho do ligante Oxa-NMe:2

No ligante dimetilado, pode ser observado como nos ligantes anteriores, as
bandas de deformacgao angular fora do plano dos anéis aromaticos em 811 e 705 cm-
. As bandas dos estiramentos da ligagdo C=C s&o vistos em 1618 e 1569 cm-'. As
bandas de deformagdes axiais da ligagdo C-N s&o encontradas em 1315 e 1288 cm™’
e por fim, a banda de estiramento da ligagdo C-H dos anéis aromaticos € vista em

3087 e 3047 cm™.

IV (KBr) em cm": v(C-Har) 3087-3047; v(C=C) 1618-1569; v(C-Nar)1201; 8(C-Har) 1467;
v(C=0) 1727.

Figura 26 - Espectro de IV do ligante Oxa-NMe2 em pastilha de KBr
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Ao comparar os espectros de infravermelho dos 4 ligantes (Figura 27) é
possivel observar semelhancgas de sinais devido as estruturas serem similares. O sinal
que mais se destaca entre eles é o sinal da regido de 1700, que se refere a ligagéo
C=0. Devido a ressonancia do anel tetrazol, todos os ligantes apresentam esse tipo
de ligacdo em algum momento e, portanto, ttm um sinal fraco nessa regido. No
entanto, ao analisar o ligante metoxi, pode-se observar que o sinal € um pouco mais

intenso devido a ressonancia do grupo metoxi.

Na regido de 1600 cm™', que é caracteristica das ligagdes C=C e C=N,
€ possivel observar muitos sinais, pois as moléculas possuem diversas ligacbes com
essa configuracao, tanto no anel tetrazol quanto na piridina. Na Tabela 6 pode-se

observar os sinais mais relevantes das moléculas.



Tabela 6 - Comparacéo dos sinais dos espectros de IV dos ligantes

Namero de onda/cm™!

Atribuigdes Oxa-Br Oxa-H Oxa-OMe Oxa-NMe2
v (C-Har) 3072-3050  3100-3056 3088-3055 3087-3047
v (C=C) 1600-1585  1589-1548 1614-1585 1618-1569
v (C-Nar) 1249 1248 1267 1201
5 (C-Har) 1477 1463 1497 1467
v (C=0) 1735 1727 1727 1727

Figura 27 - Comparacgao dos espectros de infravermelho dos ligantes (zoom)

% (Transmitancia)

T T
2000 1000

| —— Oxa-OMe|

: : : , .
2000 1000

| —— Oxa-NMe?2]

I T T T

2000 1000

T ' T l L}
2000 1000

Comprimento de onda/cm’

50



51

4.3.3.5 Espectro de infravermelho do complexo Oxa-OMe

Figura 28 - Espectro de IV do complexo C-Oxa-OMe em pastilha de KBr
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Ao observar a comparagao do espectro de infravermelho do ligante com o do

complexo é possivel analisar alguns deslocamentos de sinais em decorréncia da

complexacdo. Na Tabela 7 é possivel notar as principais bandas assim como os

deslocamentos do ligante para o complexo, indicando que houve o processo de

complexacgao.

Tabela 7 - Comparagéao dos sinais dos espectros de 1V do ligante Oxa-H e seu complexo

Numero de onda/cm-!

Atribuicoes Oxa-H

C-Oxa-H

v(C-Har)  3072-3050
v (C=C) 1600-1585
v (C-Nar) 1249
5 (C-Har) 1477
v (C=0) 1735

3100-3056
1589-1548
1248
1463
1727




Figura 29 - Comparacgao dos espectros de IV do ligante Oxa-OMe e seu complexo
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Figura 30 - Espectro de IV do complexo C-Oxa-H em pastilha de KBr
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Assim como o complexo anterior, o espectro do ligante Oxa-H em comparagao
com seu complexo formado exibe deslocamentos sendo indicativo de formagao do

complexo. Na Tabela 8 é possivel observar esses deslocamentos nos sinais

relevantes.

Tabela 8 - Comparagéo dos sinais dos espectros de IV do ligante Oxa-OMe e seu complexo

Numero de onda/cm-1

Atribuigdes .- OMe  C-Oxa-OMe

v (C-Har)  3088-3055 3055
v(C=C)  1614-1585 1613-1585
v (C-Nar) 1267 1266

5 (C-Har) 1497 1497

v (C=0) 1727 1726

Figura 31 - Comparacao dos espectros de IV do ligante Oxa-H e seu complexo
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4.3.4 Espectrometria de massa (ESI-MS) dos complexos

De modo a obter melhores informacdes sobre espécies presentes apds a
dissolucdo dos complexos foram realizadas medidas de espectrometria de massa
(ESI-MS). Os estudos de ESI-MS feitos usando solu¢gdes de metanol ou acetonitrila
como solvente. Foram preparadas solugdes dos complexos (C-Oxa-H e C-Oxa-OMe)

em uma concentracdo de 500 nmol.L".

4.3.4.1 Espectrometria de massa complexo C-Oxa-H

Para o complexo oxaH foram observados dois grupos de picos. O primeiro grupo
com o maximo (100%) em m/z = 368,09 com uma carga 1%, foi atribuido ao sistema
[Cu(Oxa-H)(CH3CN)2]™ (C17H1sCuNsQ), onde o complexo mantém apenas o ligante
bidentado em sua estrutura e se quebra em partes pela condi¢gao energética do ESI-
MS. O segundo grupo com o maximo (100%) em m/z = 404,06 com uma carga 17, foi
atribuido ao sistema [Cu(Oxa-H)(CH3CN)2(H20)2]'"* (C17H19CuNsO3) onde o
complexo também mantém apenas seu ligante bidentado ligado ao ion Cu'. Em
experimentos de Espectrometria para compostos de coordenagao, devido ao seu alto
grau de solvatagdo € comum que moléculas de solvente formem um aduto e aparegam
associadas a massa do composto. Os perfis isotdpicos assim como suas respectivas
simulagdes para o C-Oxa-H estdo representados na Figura 32 e as representagdes

de cada pico descrito esta na Figura 33.46

Figura 32 - Perfis isotdpicos (preto) e suas respectivas simulagdes (vermelho) do C-Oxa-H.
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Figura 33 - Representagao dos isotdpicos do complexo C-Oxa-H

[Cu(Oxa-H)(CH3CN)2]1+ [Cu(Oxa-H)(CH:,,CN)Z,(HZO)Z]1+
“ “
>~ N\ >~ N\
/Cu /Cu
O“~N” ¢ 2(CH;CN) O““N” «2(CH;CN) *2H,0

Fonte: Autoria propria

434.2 Espectrometria de massa complexo C-Oxa-OMe

Para o complexo Oxa-OMe também foram observados dois grupos de picos
principais. O primeiro grupo com o maximo (100%) em m/z = 366,03 com uma carga
1+, foi atribuido ao sistema [Cu(Oxa-Ome)(CH3OH)(H20)]'* (C1sH17CuN304), onde o
complexo mantém apenas o ligante bidentado em sua estrutura e se quebra em partes
pela condicao energética do ESI-MS. O segundo grupo com o maximo (100%) em
m/z = 402,05 com uma carga 1+, foi atribuido ao sistema [Cu(Oxa-
Ome)(CH30H)(H20)3]"* (C1sH21CuNsQOe) onde o complexo também mantém apenas
seu ligante bidentado ligado ao ion Cu(l). Assim como no complexo Oxa-H foram
observados a formacao de adutos com moléculas de solvente. Os dados observados
para os dois complexos nos indicam a formacao dos complexos, mas pelas condicdes
experimentais do equipamento nao foi possivel observar o ion molecular. Os perfis
isotopicos assim como suas respectivas simulacbes para o C-Oxa-OMe estao
representados na Figura 34 e as representagdes de cada pico descrito esta na Figura
35.46
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Figura 34 - Perfis isotdpicas e suas respectivas simulagdes do C-Oxa-OMe
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Figura 35 - Representacao dos isotdpicos do complexo C-Oxa-OMe
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Fonte: Autoria propria
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4.4 Caracterizacao fotoquimica

4.4.1 Espectroscopia de UV-Vis dos ligantes

Segundo a literatura*’, o anel 1,3,4 oxadiazol ndo apresenta absorgédo acima de 200 nm,
entretanto, devido aos anéis aromaticos e a grupos substituintes presentes nos ligantes o
efeito da conjugacdo dos sistemas aromaticos pode deslocar esses valores para
maiores comprimentos de onda. E possivel observar que o pico de absorgdo maxima é
comum entre os ligantese proximo a 300 nm, tendo um pequeno deslocamento, e sao
correspondentes a transi¢cdesinternas 1-1m*. Na tabela 9 observa-se o deslocamento das
bandas de acordo com o substituinte do anel. Os grupos doadores de elétrons, como
-OMe e -NMe2 possuem maior grau de conjugagédo dentro das moléculas, induzindo o
deslocamento batocrémico dos maximos de absorgado para a regido e menor energia e

maior comprimento de onda“®.

Tabela 9 - A\max dos ligantes no espectro de UV-Vis

Ligante Amax/ nm
Oxa-H 291
Oxa-Br 294
Oxa-Ome 304

Oxa-NMe2 349
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Figura 36 - Espectros de UV-Vis dos ligantes a 2x10-% mol.L-' em cloroférmio
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A previsao do deslocamento das bandas de absor¢cdo em sistemas
aromaticos é tipicamente uma tarefa bastante complexa. A conjugacédo é a razao
pela qual os compostos organicos podem absorver a maior parte da luz visivel, ja
que a diferenga de energia entre os orbitais T € T* cai dentro da mesma faixa de
energia da luz visivel. Como resultado, os elétrons podem ser excitados do nivel 1
para o nivel T quando a luz visivel é absorvida. Existem outros elétrons (além
daqueles em ligagbes 11) que podem ser excitados pela absorgao de luz visivel. Se a
molécula possui ligagdes sigma, sempre existe a possibilidade de uma transigdo o
para 0*, na qual um elétronem uma ligacédo o é excitado para o nivel antiligante. Se a
molécula tiver pares isolados, pode haver transicdes do tipo n (ndo ligante) para o*
ou transicdes n para m*. No entanto, nenhum deles absorve a luz tado fortemente
quanto as transicbes 1T para 1*. Essas diferencas estdo relacionadas as relacdes
espaciais entre os dois orbitais envolvidos em cada caso, e ndo as diferencas de
energia. Nos nossos sistemas onde existe a presenca de sistemas 1 conjugados e
também a presencga de grupos funcionais com elétrons nao ligantes, para se fazer
uma analise mais real precisariamos medir as energias dos orbitais HOMO e LUMO

em cada sistema para podermos fazer esta relagao.
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4.4.2 Espectroscopia de UV-Vis dos complexos

4421 Espectroscopia UV-Vis do complexo C-Oxa-H

Os espectros dos complexos, assim como os dos ligantes, foram obtidos a uma
concentragdo de 2x10° mol.L-' em cloroférmio. Na Figura 37 & possivel observar
somente uma banda mais intensa em cada composto, para o ligante 291 nm e para o
complexo correspondente 290 nm e sio correspondentes a transi¢des internas 1r-1*.
Além do pequeno deslocamento dessa banda, o complexo exibe a banda um pouco
mais intensa. Pelo aumento dos grupamentos aromaticos nos complexos espera-se
que haja um aumento na absorbancia, mas esse efeito € muito discreto nesse
sistema. Um outro detalhe importante € o deslocamento no complexo para valores
de maior energia. Esse comportamento pode ser justificado pela mudanga no
empilhamento dos sistemas aromaticos (agregados). Normalmente a formagao de
agregados induzem deslocamentos para menores valores de energia. Como no
complexo o efeito é oposto, podemos atribuir a uma dificuldade maior na formacao
de “pi-stacking”, o que resulta no deslocamento para maiores valores de energia na

banda de absorgao®®

Figura 37 - Espectros de UV-Vis do ligante Oxa-H e seu complexo a 2x10°
mol.L"" em cloroférmio
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4422 Espectroscopia UV-Vis do complexo C-Oxa-OMe

Assim como no caso anterior, na Figura 38 é possivel observar que o ligante e
0 complexo apresentem uma banda mais intensa localizada em 304 nm e 302 nm
respectivamente e sdo correspondentes a transicoes internas T-1*. Assim como
observado no complexo Cu-Oxa-H a banda de absor¢ao do complexo Cu-Oxa-OMe é

levemente deslocada e mais intensa.

Figura 38 - Espectros de UV-Vis do ligante Oxa-OMe e seu complexo a 2x105 mol.L-1 em cloroférmio
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Pela similaridade e também pela proposta dos complexos serem isoestruturais
€ esperado que ocorra um aumento na absorg¢ao (hipercromismo) devido ao maior

numero de aneéis aromaticos vindos do dimero proposto.
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4.4.3 Espectroscopia de fluorescéncia

4431 Espectroscopia de fluorescéncia dos ligantes

Os espectros de fluorescéncia para os ligantes foram realizados em solugdes
diluidas (2x10° mol.L-") usando cloroférmio como solvente. Uma das principais razdes
para a escolha de solugbes diluidas € o fenbmeno de autoabsor¢do. Em
concentragdes maiores (aproximadamente de 103 mol.L-') a propria energia emitida
€ absorvida pelas moléculas vizinhas, o que diminui drasticamente o fendmeno da

fluorescéncia. Os espectros medidos estdo apresentados na Figura 39.

Figura 39 - Espectros de fluorescéncia dos ligantes a 2x10-®> mol.L-' em cloroférmio
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Uma das principais caracteristicas dos comportamentos de emissdo dos
ligantes reside na intensidade da Iluminescéncia dos ligantes que ¢é
significativamente influenciada pelos grupos substituintes. Ao ser inseridos grupos
com uma capacidade doadora de elétrons maior, como o grupamento -NMez, esse
efeito aumenta a densidade eletronica da molécula aumentando a probabilidade de

excitagao eletrénica 14
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Existe também, um deslocamento para a regido de menor energia de acordo

com o grupo substituinte e estd demonstrado na Tabela 10, quanto maior o efeito
eletrébnico (doador) do substituinte, maior o efeito batocrémico observado. Além
disso, como caracteristica exclusiva do ligante Oxa-NMe2 observamos a propriedade
de solvatocromismo conforme mostrado na Figura 40. Com o aumento da polaridade
do solvente, a emissédo é deslocada para a regidao de menor energia. Como néo foi
possivel a obtencdo do complexo com o ligante Oxa-NMe:2 este efeito nao foi

explorado, mas sera alvo de futuros projetos.

Figura 40 - Solvatocromismo do ligante Oxa-NMez

V

Acetona Diclorometano

Tabela 10 - Comparagao dos deslocamentos das bandas de emisséo de fluorescéncia dos ligantes

Ligante Amax (nm)
Oxa-H 339
Oxa-Br 345
Oxa-OMe 376
Oxa-NMe:2 444
443.2 Espectroscopia de fluorescéncia do complexo C-Oxa-H

A Figura 41 revela a diferenga de deslocamentoda banda entre o ligante
Oxa-H e seu respectivo complexo quando excitados no maior pico de absorbancia
obtido no espectro de UV-Vis (Aexi= 290 nm). O complexo apresentou um
deslocamento para a regido de menor energia (Aexi= 339 nm) e uma menor
intensidade quando comparado ao ligante inicial. Na Figura 45 é possivel analisar

visualmente essa diminui¢cdo de intensidade.
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Fazendo uma analise em relagdo aos graus de liberdade na molécula, vemos
um eixo de rotacdo entre o anel oxadiazol e o anel aromatico (fenil). Esse grau de
liberdade pode atuar de forma que sua energia pode ser dissipada através das

movimentagdes de ligagdes, podendo assim reduzir sua capacidade de emitir luz.

Figura 41 - Espectros de fluorescéncia do ligante Oxa-H e seu complexo
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Um trabalho publicado por Yue e colaboradores?® apresentam um efeito oposto.
O complexo preparado por eles usando o mesmo ligante Oxa-H (Figura 42) resulta
em um aumento da intensidade da fluorescéncia. Uma das causas sugeridas no texto
para esse aumento seria uma forte interacao do tipo pi-stacking que aumenta a rigidez
do sistema retirando a liberdade de rotacéo do anel fenil. Esse dado também concorda
com o0 que vimos na espectroscopia eletrénica, onde o deslocamento hipsocrémico,
nos indica uma dificuldade da formagao do agregado, o que aumentaria o grau de

liberdade do anel aromatico reduzindo a emissao por fluorescéncia.
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Figura 42 - Representagdo do complexo [Cu(OxaH)(PPhs)2]"* conforme publicado por Yue e
colaboradores

Figura 43 - Luminescéncia do ligante Oxa-H (esquerda) e seu complexo (direita) quando expostos a
luz UV 365 nm

Fonte: Autoria propria
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4433 Espectroscopia de fluorescéncia do complexo C-Oxa-OMe

A Figura 44 revela a diferenga de intensidade da luminescéncia entre o ligante
Oxa-OMe e seu respectivo complexo quando excitados no maior pico de absorbancia
obtido no espectro de UV-Vis (302 nm). O complexo apresentou um deslocamento
para a regido de menor energia (395 nm) e como no complexo anterior, uma menor
intensidade de emissdo quando comparado ao ligante. Na Figura 45 é possivel
analisar visualmente essa diminuicdo de intensidade. Assim como observado no
complexo com Oxa-H, o complexo Cu-Oxa-OMe também deve apresentar um certo
grau de liberdade na rotagdo do grupo metoxi-fenil. Logo, uma parte da energia
absorvida pode ser dissipada através das movimentagdes e/ou rotagdes deste

grupo, o que resulta na diminuicéo de sua capacidade de emitir luz.

Figura 44 - Espectros de fluorescéncia do ligante Oxa-OMe e seu complexo
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Figura 45 - Luminescéncia do ligante Oxa-OMe (esquerda) e seu complexo (direita) quando expostos
aluz UV 365 nm

Fonte: Autoria propria

Ao comparar a fluorescéncia dos dois complexos (Figura 46) é possivel
observar a diferenga de intensidade. Semelhante ao observado para os ligantes, essa
diferencade intensidade € devido ao grupamento -OMe ser um doador de elétrons,
esse efeito aumenta a densidade eletrbnica da molécula aumentando a
probabilidade de excitagdo eletrbnica quando comparado ao complexo sem

substituinte.

Figura 46 - Comparacgao dos espectros de fluorescéncia dos complexos C-Oxa-H e C-Oxa-OMe
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5 PROJETO COMPLEMENTAR

Durante o periodo de mestrado, estabelecemos uma parceria com a Profa. Dra.
Rosely Aparecida Peralta, da UFSC, disponibilizando os ligantes Oxa-H e Oxa-NMe:2
para a sintese de complexos de rénio e manganés. Esses complexos foram utilizados
com o objetivo de serem estudados na foto-liberagdo de mondxido de carbono, os
chamados PhotoCORMS (do inglés photoactivatable CO-releasing molecules —
moléculas liberadoras de CO via fotoativavgao). Neste trabalho foram preparados 2
complexos de Mn(l) com os ligantes derivados de Oxadiazol conforme a figura 47.

Desta cooperagéo resultou em um artigo publicado na revista “Inorganic Chemistry”®

Figura 47 - Complexos sintetizados utilizando os ligantes a)Oxa-H e b)Oxa-NMe:

/ N =N, (I:O
% wCO
..-——"N? co o o \ ,MI‘I";‘
"’Mr{.‘\\‘\ N/ | €O
o \N/ | ~vco SN Br
— / Br
N

Fonte: Adaptado de Correa Weiss, 2020 5

Os complexos de manganés com ambos ligantes (Figura 47) obtiveram uma
alta velocidade de liberacao de CO. Além disso, esses dois compostos apresentam
caracteristicas emissivas de luminescéncia significativas, as quais surgem em
decorréncia da dissociacdo dos ligantes durante o processo de foto-indugado, os
graficos de emissdo e absorgédo dos ligantes e complexos estdo demostrados na
Figura 48. Tal particularidade confere a essas moléculas uma especificidade
altamente relevante em potenciais aplicagdes bioldgicas, visto que a combinagao
especifica de ligantes possibilita a exibicdo de luminescéncia rastreavel, bem como

de propriedades de "ligar" e "desligar" apos a liberagdo de mondxido de carbono, ou
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ainda de propriedades emissivas antes e/ou depois da liberacdo do CO. Dessa forma,
€ possivel obter um maior controle temporal e local durante a aplicagao desses

compostos como farmacos em potencial.

Figura 48 - a) Emissdo em CH3CN complexo Oxa-H, b) Espectros de absor¢ao e emissao ligante Oxa-
H, c) Emissao em CH3CN complexo Oxa-NMez, d) Espectros de absorgéo e emissao ligante Oxa-NMe:
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6 CONCLUSOES

Todos os ligantes foram sintetizados e caracterizados através de espectro de 'H
RMN e espectroscopia no infravermelho e se mostraram coerentes com o esperado.
Os ligantes também tiveram suas caracteristicas fotoquimicas estudadas por
espectroscopia de UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia. Foi observado também
que o ligante Oxa-NMe:2 possui a caracteristica de solvatocromismo.

Foram sintetizados dois complexos a partir dos ligantes Oxa-H e Oxa-OMe e esses
foram caracterizados através de espectro de 'H RMN, espectroscopia no
infravermelho, espectrometria de massa e suas caracteristicas fotoquimicas
estudadas por espectroscopia de UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia, essa
ultima revelou uma diminuicdo da intensidade da luminescéncia dos complexos
quando comparado ao seus ligantes iniciais. Para melhor conclusao dos resultados,
sera feito o estudo de rendimento quantico das moléculas.

Como principais resultados podemos destacar a sintese dos ligantes derivados
do heterociclo 1, 3, 4-oxadiazol, sendo 2 deles inéditos (-Br e Ome) e que todos
apresentam fluorescéncia com emissdo de luz mesmo no estado sélido ou em
solucdo. Em relagcdo aos complexos C-Oxa-H e C-Oxa-Ome também apresentam
fluorescéncia, mas com intensidade menor e apenas em solugdo. Para investigar
mais a fundo estas questdes temos buscado obter cristais para obtencdo da
estrutura de raios-X dos complexos que nos possibilitara discutir mais a fundo
fatores estruturais que estao influenciados nas propriedades de luminescéncia dos
complexos. Em relagdo aos complexos que ndo conseguimos obter, a partir dos dados
aqui apresentados nos mostram uma direcdo completar este trabalho finalizando a
série de complexos com todos os ligantes aqui sintetizados.

O projeto tera continuidade para a publicagcédo, onde ja iniciamos a escrita de um
manuscrito, que apos a finalizacao dos resultados aqui pendentes, espera-se publicar
um artigo em revista especializada da area. Sera investigado o comportamento da
trifenilfosfina e o motivo de nao ter sido obtido o complexo inicialmente idealizado e a
sintese e caracterizacdo dos demais complexos nao sintetizados utilizando os ligantes
Oxa-NMe2 e Oxa-Br.
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ANEXOS

Anexo 1 - '"H RMN do C-Oxa-H tentativa de sintese 1

10 8 6 4 2 0
8(ppm)

Anexo 2 - 1H RMN do C-Oxa-OMe tentativa de sintese 1

10 8 6 4 2 0
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Anexo 3 - 1TH RMN do C-Oxa-H tentativa de sintese 2

o 8 I 6 ' 4 ' 2 l 0
(ppm)

Anexo 4 - 1H RMN do C-Oxa-OMe tentativa de sintese 2
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Anexo 5 - 1H RMN do C-Oxa-NMe2 tentativa de sintese 2

5 8 ' 6 ' 4 ' 2 ' 0
(ppm)

Anexo 6 - TH RMN do C-Oxa-Br tentativa de sintese 2

10 8 6 4 2 0



Anexo 7 - 1TH RMN do C-Oxa-H tentativa de sintese 3
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Anexo 8 - TH RMN do C-Oxa-OMe tentativa de sintese 3
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Anexo 9 - 1H RMN do C-Oxa-NMe2 tentativa de sintese 3
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8(ppm)

Anexo 10 - 1TH RMN do C-Oxa-Br tentativa de sintese 3

10 8 6 4 2 0
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