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RESUMO

As cromonas sdo compostos de ocorréncia natural com uma gama de atividades
bioldgicas e propriedades espectroscopicas exclusivas, como emissdo de luz e bandas
intensas no espectro de fluorescéncia. Nesse sentido, esse trabalho apresenta a sintese e
caracterizacdo da nicotinoil-2-(furan-2-il)-4-oxo-4H-cromen-3-ona (N-3EC-F) e seus
complexos com metais da primeira série de transi¢do. O ligante foi obtido a partir da
reacdo de uma 3-hidroxicromona furil-substituida com o cloreto de nicotinoila, e
caracterizado por FT-1V, E.l. e RMN de 'H e *C. Em uma préxima etapa foram
realizadas reacOes para a sintese de complexos com o ligante N-3EC-F, com o qual
foram obtidos 5 complexos com diferentes cloretos metalicos: [M(N-3EC-F),Cl,], (M
= Mn* (1), Fe** (2), Co** (3), Ni** (4) e Cu®* (5)). O composto 1 teve sua estrutura
calculada a partir dos dados de difracdo de raios X em p6 e foi proposto que 0s
compostos 2—5 sejam isoestruturais & 1. Também foram obtidos novos complexos de
Cu?* quando usado sulfato ou nitrato de cobre(Il), na presenca de haletos ou pseudo-
haletos de potassio. Esses complexos sdo, possivelmente, anidnicos com formulas
Kz[Cuz(N-3EC-F);(S04)2X2] (X = Br (5s1), | (5s2) ou SCN (5s3)), K;[Cu,(N-3EC-
F)2(NO3)3X3] (X = Br (5n1) ou | (5n2)) e K3[Cu(N-3EC-F)(NCS)(NO3)4] (5n3). A
partir de uma modificacdo na sintese com sulfato de cobre(ll) e KSCN foi obtido um
novo composto, de formula [Cu(N-3EC-F),(NCS),],, que teve sua estrutura elucidada
por difracdo de raios X em monocristal. Todos 0os compostos de coordenacdo foram
caracterizados por FT-1V, que mostrou deslocamento nas bandas correspondentes aos
estiramentos da carbonila e da ligagdo C=N, e presenca de bandas referentes ao
estiramento S=0 e C=N, de sulfato e tiocianato, respectivamente, quando era o caso.
Também foram feitas analises de DRX em p6, que mostraram padrfes de difracdo
semelhantes para os compostos 1-5, 5s1 e 5s2, e 5nl1 e 5n2. Para conhecimento da
composicdo quimica dos complexos, foi realizada analise elementar e medidas de EDS,
a qual mostrou a presenca dos metais para todos os compostos, cloro para 1-5, enxofre
para 5s1—5s3, bem como os respectivos halogénios e potassio, para todos aqueles
compostos que foram obtidos a partir da sintese que levava haletos de potassio. Medidas
de UV-Vis em solucdo de DMF foram realizadas para o ligante e os complexos 1 e 5, as
quais indicaram que, em solugdo, o ligante se descoordena. O estudo de refletancia

difusa foi realizado para conhecimento do band gap estimado dos materiais, que ficou



em uma faixa de 3,29-3,38 eV, a fim de analisar uma potencial aplicacdo no campo da
fotocatélise. Para realizar os testes fotocataliticos foram preparados compdsitos TiO,-1
— TiO2-5. O melhor resultado foi obtido ao utilizar o composito TiO,-5, em que a
producdo de H, ficou em 2985 umol H,/g fotocatalisador. Por fim, foi realizado estudo
da atividade antimicrobiana dos compostos 1-5, sendo que os melhores resultados,
quando comparados ao desempenho do sulfametoxazol, foram dos compostos 1, 4 e 5

contra a M. fortuitum.

Palavras chave: Aroil cromona, compostos de coordenacéo, fotocatalise.



ABSTRACT
Chromones are naturally occurring compounds with a range of biological activities and
unique spectroscopic properties, such as light emission and intense bands in the
fluorescence spectrum. In this sense, this work presents the synthesis and
characterization of nicotinoil-2-(furan-2-yl)-4-oxo-4H-chromen-3-one (N-3EC-F) and
its complexes with metal ions from the first transition row. The ligand was obtained
from the reaction of a furyl-substituted 3-hydroxychromone with nicotinoyl chloride,
and characterized by FT-IR, MS and *H and **C NMR. In the next step, reactions were
carried out for the synthesis of complexes with the ligand N-3EC-F, with which 5
complexes with different metal chlorides were obtained: [M(N-3EC-F).Cl;], (M =
Mn** (1), Fe** (2), Co** (3), Ni** (4) and Cu®* (5)). Compound 1 had its structure
calculated from powder X-ray diffraction data and it has been proposed that compounds
2—5 are isostructural to 1. New Cu?* complexes were also obtained when copper(ll)
sulfate or nitrate were used, in the presence of potassium halides or pseudohalides.
These complexes are possibly anionic with formulas K,[Cua(N-3EC-F)2(S04).X2] (X =
Br (5s1), I (5s2) or SCN (5s3)), K2[Cuz(N-3EC-F)2(NO3)3X3] (X = Br (5n1) or 1 (5n2))
and Kj3[Cu(N-3EC-F)(NCS)(NO3)s] (5n3). The modification in the synthesis with
copper(ll) sulfate and KSCN led to a new compound with formula [Cu(N-3EC-
F)2(NCS),]n, whose structure was elucidated by single-crystal X-ray diffraction. All
coordination compounds were characterized by FT-IR, which showed displacement in
the stretch bands of carbonyl and C=N, and presence of bands referring to the stretch
S=0 and C=N, of sulfate and thiocyanate, respectively, when it was the case. Powder
X-ray diffraction analyzes were also performed, which showed similar diffraction
patterns for compounds 1-5, 5s1 and 5s2, and 5n1 and 5n2. To understand the chemical
composition of the complexes, elemental and EDS analysis were performed, which
showed the presence of metal for all compounds, chlorine for 1-5, sulfur for 5s1—5s3,
the respective halogen and potassium, for all that were obtained from the synthesis that
took potassium halides. UV-Vis spectra in DMF solution were performed for the ligand
and complexes 1 and 5, which indicated that, in solution, the ligand is uncoordinated.
The study of diffuse reflectance was carried out to know the estimated band gap of the
materials, which was in a range of 3.29-3.38 eV, in order to analyze a potential
application in the field of photocatalysis. To perform the photocatalytic tests, TiO,-1—

Ti0,-5 composites were prepared, and the best result was obtained when using the



TiO,-5 composite, in which the production of H, was 2985 pumol H,/g photocatalyst.
Finally, a study of the antimicrobial activity of compounds 1-5 was carried out, and the
best results, when compared to the performance of sulfamethoxazole, were of

compounds 1, 4 and 5 against M. fortuitum.

Keywords: Aroyl chromone, coordination compounds, photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

As cromonas sdo um grupo de compostos de ocorréncia natural com um anel de
y-pirona condensado a um anel benzénico. Aspectos quimicos e bioldgicos desses
compostos vém sendo estudados em detalhes em razdo de sua utilidade como agentes
biologicamente ativos. Algumas propriedades biologicas atribuidas as moléculas
contendo o esqueleto da cromona incluem atividade antifingica, antialérgica, antiviral,
anti-hipertensiva, antioxidante e anticancerigena [1]. Nessa vertente, a sintese de seus
derivados é um campo de pesquisa de grande interesse [2]. Como exemplo, tem-se 0s
flavonoides e seus derivados, compostos heterociclicos de origem natural, bem

conhecidos por suas atividades bioldgicas (Figura 1) [3].

Figura 1 — Estrutura basica de flavonoides. A por¢do cromona estad em destaque [3].

g

Uma das subclasses dos flavonoides denomina-se flavonais, ou hidroxiflavonas.
Os derivados 3-hidroxicromonas e 3-hidroxiflavonas constituem uma classe tipica de
corantes organicos, que em diferentes solventes organicos e meios heterogéneos
mostram duas bandas altamente emissivas no espectro de fluorescéncia. Essas bandas
sdo atribuidas a emissdo das espécies de estado excitado, normal e tautdmero. Essas
propriedades espectroscopicas exclusivas das hidroxiflavonas permitiram suas
aplicacbes como sensores prospectivos de polaridade, e como sonda para estudos de
polimeros, micelas reversas, membranas lipidicas e protéicas [4].

Ainda no contexto da quimica dos flavonoides, existem os biflavonoides,
compostos caracterizados pela presenca de dois monémeros flavonoides unidos através
de um ligante alquil ou alcoxi [5]. Outra definicdo é a de que os biflavonoides sdo
espécies de “dimeros” de flavonoides carbonilados, e podem variar no padrdo de
oxigenacdo de seus mondmeros e na forma de ligacdo entre os mesmos. Essa ligacdo
pode envolver qualquer um dos trés anéis (A, B ou C) atraves de ligacbes C—C ou C-O—

C, conforme mostra a Figura 2 [5,6].
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Figura 2 — Estrutura de biflavonoides constituidos de flavonoides ligados por (a) ligacdo C-O-
C e (b) ligagdo C-C [5].
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Estes compostos, também presentes em frutas, plantas e vegetais, exibem uma
gama de atividades bioldgicas Uteis, como anticancerigena, anti-inflamatoria,
antimicrobiana, antiviral, antibacteriana, antifingica e antioxidante. A lanaroflavona
(Figura 2 (a)), por exemplo, exibe propriedades antimaléaricas, enquanto a
amentoflavona (Figura 2 (b)) apresenta propriedades anti-inflamatérias e antifingicas
[5]. Em vérios casos, a atividade biologica de um biflavonoide foi maior do que a do
mondmero flavonoide constituinte [5,6].

A potencialidade dos biflavonoides contra a agregagdo do p—amiloide, o
principal agente neuropético da doenga de Alzheimer, também foi investigada. Embora
a inibicdo da agregacdo do B—amiloide tenha sido reconhecida ha muito tempo como
uma estratégia promissora para o desenvolvimento de terapias para a doenca de
Alzheimer, candidatos a farmacos falharam frequentemente em ensaios clinicos. Dessa
forma, uma variedade de derivados de chalconas e flavonoides, bem como varios
biflavonoides naturais (Figura 3) mostraram atividade antiagregante amiloide maior

que a do flavonoide [5,7].
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Figura 3 — Estruturas dos biflavonoides que apresentaram atividade antiagregante amiloide
maior que a do flavonoide livre (a) [7].

OH

Estudos mostraram que compostos poli-hidroxi-flavonas bem conhecidos, ap6s
sua alquilagéo ou acilacdo, podem ser convertidos em drogas eficazes. A acilagéo do
flavonoide quercetina com acido nicotinico fornece um produto que exibe uma forte
acdo antiflogistica e anti-hipertensiva. Esses fatos permitem concluir que os derivados
de alguns polidis nativos, ap6s a introducdo de substituintes alquila ou acila em suas
moléculas, podem ser considerados como estruturas potencialmente bioativas [8]. No
entanto, é observada uma escassez de trabalhos que exploram a influéncia da adicdo de
grupos lipofilicos as cromonas [9].

Diante das atividades bioldgicas associadas aos flavonois, um estudo analisou o
potencial anti-hipertensivo de um composto derivado da quercetina, quando conjugado
ao acido nicotinico (Figura 4), que é um dos medicamentos mais antigos usados no
tratamento de hiperlipidemia, e demonstrou reduzir o colesterol de baixa densidade e
triglicerideos e aumentar os niveis do colesterol de alta densidade. Porém, devido aos
efeitos vasodilatadores agudos do &cido nicotinico, também reduz a presséo arterial, que
é um fator de risco da doenca cardiovascular. Os dados demonstraram que 0 composto

reduz a pressao arterial elevada [9].
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Figura 4 — Estrutura do produto da acilacdo entre o derivado da quercetina e o &cido nicotinico

[9].

OMe

Acredita-se que a maioria das bioatividades dos flavonoides ocorra por conta de
seu comportamento como antioxidante [10,11]. Nesse sentido, um estudo mostrou que a
substituicdo da fenila, na 3-hidroxiflavona, por um furano, aumentou a atividade
antioxidante da molécula [12]. Ainda, grupos hidroxilas em flavonoides controlam seus
efeitos antioxidantes por meio da eliminacao de radicais livres e/ou quelagdo com ions
metalicos [3].

Devido a sua estrutura quimica especifica, a interacdo de flavonoides com ions
metalicos pode levar a formacdo de quelatos, que podem ser cruciais na prevengdo de
geracdo de radicais livres que danificam as biomoléculas-alvo. Os compostos de
coordenacao podem, ainda, ser responsaveis pela modificacdo de atividades bioldgicas.
Muitos compostos biologicamente ativos utilizados como farmacos tém o potencial
farmacoldgico e citotoxico modificado quando administrados na forma de complexos
metalicos [13]. Nesse sentido, complexos de Pd" e Pt" apresentaram maior atividade
antioxidante do que o flavonoide livre. Alguns complexos de metal(I1l) com quercetina
afetam a transcricdo do DNA e reprimem o crescimento de células tumorais [14].

Diante do exposto, sobretudo devido a grande relevancia da quimica das
cromonas, esse trabalho visa a sintese e caracterizacdo de um composto derivado de
uma 3-hidroxicromona furil-substituida com cloreto de nicotinoila e posterior preparo
de complexos metalicos. Os novos compostos obtidos poderdo ser alvo de estudos
fotoquimicos ou para aplicacdo bioldgica. O ligante organico sera indicado pela sigla N-

3EC-F, conforme mostra a Figura 5.



Figura 5 — Estrutura do composto utilizado como ligante nesse trabalho.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Sintetizar a nicotinoil-2-(furan-2-il)-4-oxo-4H-cromen-3-ona e avaliar a sua
capacidade na formacdo de compostos de coordenacdo com metais da primeira série de

transicao.

2.2. Objetivos especificos

Preparar a 2-(furan-2-il)-3-hidroxi-4H-cromen-4-ona (3HC-F);

Preparar a nicotinoil-2-(furan-2-il)-4-oxo-4H-cromen-3-ona pela reacdo da
3HC-F com cloreto de nicotinoila.

Verificar a adequabilidade do ligante N-3EC-F para a obtencéo de compostos de
coordenacao de metais da primeira série de transicao;

Realizar estudos para aplicacdo dos novos compostos de coordenagdo no campo

da fotocatélise e biologia (usando micobactérias).
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Compostos derivados da reacdo entre hidroxicromonas e cloretos de aroila

Em 2003, Gupta et al.[15] relataram a sintese de algumas bis(cromonas) com o
intuito de estudar o papel do espacador que liga as duas cromonas, uma vez que O
comportamento fotofisico e fotoquimico de tais moléculas sdo influenciadas pela por¢éo
que liga os cromoforos (cromona). Para a obtengdo da bis(cromona) foi realizada a
reacao, em refluxo, da respectiva cromona com o a-o’-dibromo-p-xileno, na presenca de
carbonato de potassio e iodeto de tetra-butilaménio, em acetona como solvente, durante
1 hora (Esquema 1). A mistura reacional foi filtrada, concentrada em evaporador
rotativo, e o sélido obtido, submetido & cromatografia em coluna, para obtencdo do
produto puro. O estudo concluiu que a inclusdo do espacador rigido faz com que os dois
cromoforos se comportem de forma independente um do outro, e ndo sdo observadas

interagBes intercromoforicas.
Esquema 1 — Reacdo de obtencdo de bis(cromona) com espagador rigido ligando os

dois cromoforos.
Br : Br

K,CO3, BuyN*I', acetona, 1 h ¢

Em 2010, Jayashree et al.[16] descreveram a sintese de cromonas substituidas a
fim de estudar o efeito do substituinte nas propriedades antibacterianas e antioxidantes.
O produto foi obtido a partir da reacdo da cromona com cloreto de benzoila, em piridina
destilada (Esquema 2). O resultado do estudo da atividade antioxidante, realizada in
vitro, revelou que o composto apresenta atividade significativa. No entanto, a cromona
sem substituinte mostrou uma propriedade antioxidante maior. J& o estudo da atividade
antibacteriana revelou que a molécula apresenta resultados satisfatorios contra as
bactérias Gram-positivas Staphylococcus aureus e Bacillus subtilis. Entretanto, nédo

mostrou nenhuma atividade contra bactérias Gram-negativas.
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Esquema 2— Reagdo de obtencdo de cromona substituida nos oxigé€nios da hidroxila
desprotonada.

0
Dy
HO O | oH piridina 0 0
5 < H o] >—< >
O o}

Em 2011, Yusuf et al. [17] relataram a sintese de novos biflavonoides e

derivados, a fim de investigar suas potenciais atividades antimicrobianas. Os resultados
dos testes, realizados in vitro, mostraram que o composto em que o furano substitui a
fenila dos flavonoides apresentou atividade significativa contra as bactérias Escherichia
coli e Klebsiella pneumoniae. O produto foi obtido como um sélido branco, a partir da
reagdo da cromona correspondente com o 4,4’-bisclorometildifenil, em acetona

previamente tratada e iodeto de tetra-butilaménio como base (Esquema 3).

Esquema 3 — Reacédo de obtencdo de bis(cromona) a partir da reacdo da cromona com
4,4’-bisclorometildifenil.

0 2 CICI

2 |

OH K,COj3 anidro, BuyN*I", acetona seca
0 refluxo

Em 2011, Chauhan et al. [18] patentearam a sintese de um novo biflavonoide, o
tereftaloilbis(4-oxo-2-fenil-4H-cromen-3-ona). O produto foi obtido pela reacdo da
respectiva cromona, com o cloreto de tereftaloila, trietilamina como base e
diclorometano como solvente, sendo o progresso da reacdo monitorado por

cromatografia em camada fina (Esquema 4).

Esquema 4 — Reacdo de obtencdo de bis(cromona) a partir da reacdo do respectivo
flavonoide com cloreto de tereftaloila.
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Em 2011, Nifant’ev et al. [8] investigaram metodologias sintéticas para acilagdo
da quercetina, considerando o potencial farmacoldgico desses novos compostos. Nesse
trabalho, foi descrita a reacdo de acilagdo da quercetina com o cloreto de nicotinoila
(Esquema 5).

Esquema 5 — Reacdo de acilacao entre a quercetina e cloreto de nicotinoila.
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Em 2011, Burger et al. [19] estudaram metodologias sintéticas para protecdo de
3-hidroxicromonas sob condicdo de catalise de transferéncia de fase (PTC, do inglés
Phase-Transfer Catalysis). A PTC foi aplicada na preparacdo do eéster

metoxibenzoilico, conforme Esquema 6.
Esquema 6 — Obtencdo do éster metoxibenzoilico usando catalise de transferéncia de

fase.

CH,Cl,, ag KOH
18-crown-6

Em 2014, Zhang et al. [9] analisaram o potencial anti-hipertensivo do composto
obtido a partir da conjugacdo da quercetina ao acido nicotinico. A sintese comega com a
preparacdo do cloreto acido, utilizado posteriormente na reacdo com a quercetina ja
metilada (Esquema 7). Os dados demonstraram que o composto reduz a pressao arterial

elevada e é promissor para exploracdo em estudos futuros.
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Esquema 7 — Reacdo de conjugacao da quercetina ao acido nicotinico.

0]
N OH _SOCl, DMF
— Refluxo 4h
N

OMe O

CH,Cl,, DCC, DMAP
Refluxo, 12 h

3.2. Complexos com ligantes cromonas, e derivados de cloretos de aroila

3.2.1. Complexos com ligantes cromonas

Em 2013, Gharpure et al. [13] descreveram a sintese e caracterizacdo de
complexos de vanadio com ligantes contendo a cromona em sua estrutura. Apés a
reacdo do ligante com o acetilacetonato de vanadila, sob irradiagdo de micro-ondas, foi

obtido o complexo, cuja estrutura foi sugerida pelos autores, conforme o Esquema 8.

Esquema 8 — Reacdo de obtencdo de complexo de vanadio com a 2-(2-furil)-3-
hidroxicromona como ligante.

\n/ < \H/
EtOH/DMF - /\ SN
MO, 100 °C, 3 min

Em 2018, Camargo [20] relatou a sintese e caracterizacdo de um complexo de

Ni" com a 2-(2-furil)-3-hidroxicromona como ligante, que teve sua estrutura confirmada

por difratometria de raios X em monocristal. O composto de Ni'" foi obtido como um
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solido verde, a partir da reacao do ligante com o cloreto de niquel (1), em metanol como
solvente e metoxido de potéassio 32% como base (Esquema 9). Cristais verdes foram
obtidos apds alguns dias, a partir da evaporacao lenta do solvente. A difratometria de
raios X do composto mostrou que existem dois cubanos diferentes com relacdo as
moléculas de solvente coordenadas aos atomos de Ni, como pode ser visto na Figura 6.
Em um dos cubanos ha uma molécula de metanol coordenada a cada Ni, enquanto que
no outro cubano ha duas moléculas de metanol e duas moléculas de &gua coordenadas,
cada uma a um atomo de niquel distinto. A geometria de coordenacgdo octaédrica para
cada centro metalico é formada por dois atomos de oxigénio oriundos do ligante

cromonato, trés metoxidos e um solvente (metanol ou agua).

Esquema 9 — Reacdo de obtencéo de cubano de Ni" com a cromona como ligante.

/\o H
\ | / \M
e

4 NiCl,'6H,0 l \
4 MeOH, KOMe ( | o
/ /

O—l\lll\O

Me X

Figura 6 — Representagdo dos cubanos referentes a [Niy(L)s(OMe),(MeOH),] e
[Nis(L)4(OMe)4(MeOH),(H,0),], respectivamente. Atomos de hidrogénio foram omitidos para
fins de clareza [20].
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Jaem 2021, Schwade et al. [21] relataram a sintese e caracterizacao estrutural de
complexos com a 3-hidroxicromona furil-substituida. Os composto de Zn" e Sn" foram
preparados a partir da reacdo, sob aquecimento, do ligante com os respectivos sais nas
formas de acetato e cloreto, respectivamente, em metanol como solvente e, para o caso
da reacdo com Sn", trietilamina como base (Esquema 10). Cristais do composto de Zn"
foram obtidos a partir da solubilizacdo do p6 em DMF e cristais do composto de Sn"
formaram-se na solugdo mée, apos alguns dias. Foi realizado o estudo da fluorescéncia
para ambos 0s compostos, que se mostraram mais fluorescente do que o ligante livre, de
modo que a fluorescéncia do composto de Sn' foi bem mais intensa que a do complexo

de Zn" e a do ligante livre.

Esquema 10 — Reacdo de obtencdo dos complexos de zn" e Sn" contendo a 3-

hidroxicromona como ligante.
=
OH, \_ 0
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3.2.2. Complexos com compostos derivados de cloretos de aroila

Em 2002, Kapoor et al. [22] relataram a sintese do primeiro complexo em que
um grupo éster se liga ao metal pelo 4&tomo de oxigénio sp>, e em que cada “brago” do
ligante coordena de maneira diferente, um pelo oxigénio carbonilico e o outro, pelo
oxigénio sp®. Os autores relatam que uma primeira analise de espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho ja indica esse tipo de coordenagdo assimétrica. No ligante
livre, a banda da vibragdo de estiramento da carbonila aparece em 1730 cm™, enquanto

no complexo, a banda se divide em duas: uma em 1750 cm™ e outra em 1710 cm™. A
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coordenacéo pelo O sp® resulta em um deslocamento da banda para nimero de onda
maior, favorecendo a estrutura I, enquanto a coordenacdo pelo oxigénio carbonilico
favorece a estrutura Il (Esquema 11), produzindo um deslocamento para nimero de

onda menor.

Esquema 11 — Estruturas de ressonancia de um alquiléster.

©
//O /O
R—C_ ~——> R- @c\
O—R O—R
Estrutura | Estrutura 11

O trabalho de Kapoor et al. [22] relata a sintese e caracterizacdo de dois dimeros
de Cu: o de coordenacdo assimétrica, de formula [(depc)(CI)Cu(u-Cl),Cu(Cl)(depc)],
em que depc = dietilpiridina-2,6-dicarboxilato, e outro de coordenagdo simétrica, ou
seja, ambos os lados do ligante coordenam pelo oxigénio carbonilico, de férmula
[(dppc)(CHCu(u-Cl),Cu(Cl)(dppc)], em que dppc = diisopropilpiridina-2,6-
dicarboxilato. A sintese dos complexos é realizada em THF/EtOH ou THF/isopropanol,
com o devido ligante e CuCl, anidro, conforme mostra o0 Esquema 12. O primeiro
apresenta uma geometria octaédrica distorcida para cada centro metalico e as posicdes
axiais ocupadas pelos atomos de oxigénio do éster, sdo significativamente curvadas,
devido as restricbes impostas pela geometria do ligante (Figura 7 (a)). O segundo é
anadlogo ao primeiro, com um grupo isopropila, mais volumoso, no lugar do grupo
etilico. Isso produz um aumento do efeito estérico, que favorece a coordenacdo pelo
oxigénio carbonilico, em relacdo ao alcdxi. O ligante dppc também produz distor¢des

significativas na esfera de coordenagéo (Figura 7 (b)).

Esquema 12 — Reagdo de obtengdo dos complexos de Cu" com ligante dialquilpiridina-
2,6-dicarboxilato.

THF/EtOH ou

THF/i |
L + CuCl, 3:°£r°pa”° = [(L)(CI)Cu(u-Cl),Cu(CIY(L)]
y IN2
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Figura 7 — Estrutura cristalina dos compostos (a) [(depc)(CI)Cu" (u-Cl1),Cu"(Cl)(depc)] e (b)
[(dppc)(ClCu" (u-Cl).Cu''(Cl)(dppe)] [22].

(b)

Em 2017, Prior e Fellows [23] relataram a sintese e caracterizagdo estrutural de
compostos de cobre com piridinas substituidas. O complexo [CuCly(NAmM).],, em que
NAm = nicotinamida, foi obtido a partir da reacdo do ligante com CuCl,-2H,0, em
metanol (Esquema 13) e teve sua estrutura polimérica, com cloretos em ponte

conectando as moléculas (Figura 8), elucidada a partir do po.

Esquema 13 — Reagdo de obtencdo do complexo [Cu''CI(NAm),], com ligante
nicotinamida.

+ CuCly2H,0 [CuCl,(NAM),],

= Metanol
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Figura 8 — Estrutura cristalina do composto [Cu"Cl,(NAm),], [23].

Em 2019 Schmidt et al. [24] relataram a sintese e caracterizagdo estrutural de
complexos com metais da primeira série de transicdo e 3-cianopiridina (3-CNpy).
Complexos com Mn, Fe, Co, Ni e Cu foram obtidos a partir da reacdo do ligante com
MCl,-2H,0 em metanol ou etanol (Esquema 14) e, com excecéo do composto de Cu",
todos tiveram a estrutura elucidada a partir dos dados de raios X em pé. Todas as
estruturas sdo octaédricas, com quatro cloretos e dois ligantes organicos conectados pelo
nitrogénio da piridina. Os ions metalicos sdo conectados através de a&tomos de cloro em
ponte, resultando em uma cadeia linear [M"Cl,],, conforme mostra a Figura 9, para o
composto de Mn".

Esquema 14 — Reagdo de obtencdo do complexo [MCI,(3-CNpy).], com ligante 3-
cianopiridina.
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Figura 9 — Estrutura cristalina do composto [MnCl,(3-CNpy).]. [24].
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Em 2019, Kwiatek et al. [25] relataram a sintese e caracterizacdo de novos
complexos com ligantes piridina-carboxamida. Dois compostos de Cu'", de férmulas
[Cu(HL2),Cl,] e [Cu(HL2)2(SCN),;], em que HL2 = metil 2-metil-3-(piridina-4-
carbonilamino)benzoato, foram sintetizados a partir da reacdo do ligante e CuCl,, em
meio aquoso, conforme o Esquema 15, e tiveram sua estrutura elucidada por difracdo
de raios X em monocristal. O primeiro apresenta uma geometria quadratica bastante
regular (Figura 10 (a)), enquanto o segundo apresenta uma estrutura com geometria
piramidal de base quadrada para o Cu, uma vez que ligagdes Cu—S mais longas,
(2,8409(16) A), conectam esses blocos de construgio formando polimeros de
coordenacao unidimensionais infinitos. Levando em consideracdo essas ligacdes mais
fracas, 0 fon Cu®* apresenta, entdo, uma geometria piramidal de base quadrética, como

mostra a Figura 10 (b).

Esquema 15 — Reacdo de obtencdo dos complexos [Cu(HL2),Cl,] e [Cu(HL2)2(SCN),],
com ligante piridina-carboxamida.
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Figura 10 — Estrutura cristalina dos compostos (a) [Cu(HL2),Cl,] e (b) [Cu(HL2),(SCN),]
[25].

3.3. Fotocatélise

Nos ultimos anos, vem aumentado a preocupacdo acerca de problemas
ambientais, como a crescente emissdo de gases do efeito estufa, o esgotamento de
combustiveis fosseis e a procura por fontes que garantam a distribuicdo de energia.
Diante disso, os estudos envolvendo fontes alternativas de energia, utilizando
metodologias limpas e renovaveis também estio em crescimento. E nesse contexto que
a fotocatalise esta inserida, como uma forma promissora de produzir energia limpa e
renovavel utilizando a luz visivel do espectro solar, a chamada fotossintese artificial

[26,27]. Inspirada na fotossintese natural, na fotossintese artificial a captura de fotons é
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seguida pelas reacdes de transferéncia de elétrons, que levam a separacédo de carga e a
formacdo de espécies oxidantes ou redutoras potentes, que conduzem as reacOes de
oxirreducdo desejaveis. No entanto, existe uma dificuldade no desenvolvimento de
materiais adequados, principalmente por conta da adequacdo a alguns requisitos como
um band gap inferior a 3 eV e estabilidade. Desse modo, pesquisas recentes se
preocupam em desenvolver fotocatalisadores estaveis, com aproveitamento cada vez
maior da luz visivel [28,29].

Os complexos metalicos vém atraindo atencdo de pesquisadores nos ultimos
anos para sua potencial aplicacdo como fotocatalisadores ou fotossensibilizadores em
reacOes fotocataliticas para producdo de hidrogénio. No entanto, nos Gltimos 20 anos,
cerca de 70% das pesquisas publicadas nessa area séo voltadas para complexos de Co e
Ru [30].

O fotossensibilizador molecular possui o orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO) e o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO). Nos
esquemas de fotossensibilizagdo ocorre a excitagdo do fotossensibilizador que,
normalmente, sdo complexos de metais de transicdo (como Ru, Co e Cu) ou corantes
organicos, seguida da transferéncia de carga para o semicondutor. Dessa forma, o
fotossensibilizador é responséavel por iniciar a separacdo de carga foto-induzida no
sistema fotocatalitico, ap6s a captura de fotons [30].

Em principio, a fotocatalise pode operar na auséncia de fotossensibilizadores,
apenas na presenca do fotocatalisador, um semicondutor solido, em que a banda de
valéncia e separada da banda de condugdo por um intervalo de energia (Eg). Nesse caso,
o fotocatalisador é responsavel pela absorcdo de luz e subsequente geracdo de um
estado separado de carga [30].

Quando se trata de fotossensibilizadores, o composto [Ru(bpy)s]** (Figura 11)
ja é bastante conhecido. Durante experimento fotocatalitico em solugdo aquosa de
ascorbato de sddio, por exemplo, sua estabilidade fotocatalitica atingiu 60 h e boa
eficiéncia para produgdo de H, utilizando um complexo de Co" como fotocatalisador
[31].
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Figura 11 — Complexo de Ru" com bipiridina, usado como fotossensibilizador em fotocatélise

[31].
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Chung et al. [32] relataram um sistema simples de fotdlise de dois componentes:
um complexo bifuncional de Ru" ([Ru(bpy)2(1L-2)]*" ou [Ru(phen),(1L-2)]*"), em que
IL-2 = 1,3-dimetil-2,3-dihidro-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenanthrolina-2-il (Figura 12), e
um complexo precursor de Pd° na presenca de trietanolamina. Os autores
demonstraram que a introducdo de um ligante imidazolico pode facilitar a transferéncia
direta de elétrons entre o centro metalico de Ru e os coloides de Pd°. A producio de
hidrogénio ¢ altamente dependente do ligante auxiliar (2,2’-bipiridina ou 1,10-
fenantrolina) que altera as propriedades do composto. O complexo com 1,10-phen
mostrou uma banda de absorcdo na regido do visivel ligeiramente mais ampla e um
tempo de vida do estado excitado maior, quando comparado ao composto com 2,2’°-bpy,

fatores que ajudam a explicar seus resultados mais promissores.

Figura 12 — Complexos de Ru" com ligante imidazélico e bipiridina ou fenantrolina, usados na
fotdlise da agua [32].

[Ru(bpy),(IL-2)]** [Ru(phen),(IL-2)1**
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Recentemente, alguns complexos de Cu tém atraido atencdo devido ao
desempenho na producdo fotocatalitica de H,. No entanto, ha poucos relatos sobre isso
até agora [30]. Os exemplos mais encontrados sio de complexos [Cu(NN)(PP)]" (1)
(NN = 4,7-difenil-1,10-fenantrolina; PP =  9,10a-di-hidro-9,9-dimetil-4,5-
bis(difenilfosfino)-8aH-xantena) e [Cu(dsbtmp).]*, em que dsbtmp = 2,9-di(sec-butil)-
3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina  (Figura 13). Ambos 0s exemplos contém
fenantrolina em sua estrutura, que é um grupo fluorescente. Notavelmente, esses
compostos apresentaram forte luminescéncia, com tempos de vida dos estados excitados
extremamente longos, por conta do impedimento estérico causado pelos ligantes
volumosos. O sistema fotocatalitico de trés componentes inclui um fotossensibilizador
de Cu’, um catalisador de [Fe3(CO)1] ou [Co(dmgH)x(py)CI] (dmgH =
dimetilglioximato) e trietilamina ou N,N-dimetil-p-toluidina como reagente de
sacrificio. Os sistemas utilizam luz visivel como fonte de energia, resultando na
producdo eficiente de H; [33,34]. Um ano depois, Beller et al. [35] continuaram a
melhorar os complexos [Cu(NN)(PP)]" (2), (NN = 4,7-difenil-1,10-fenantrolina; PP

fenoxafosfinin-10(10aH)-il)fenoxatiin-6-il)-2,8-dimetil-4aH-fenoxafosfinina)

introduzindo varios grupos funcionais contendo O e P (Figura 13), o que aumentou a
solubilidade e a estabilidade do composto.
Figura 13 — Complexos de Cu' usados como fotossensibilizadores na producéo de H, pela
fotocatalise da agua [33,34,35].
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Considerando complexos metélicos como fotocatalisadores, os de Co sdo
responsaveis por grande parte dos estudos. Levando em conta que os ligantes ditioleno
séo conhecidos por sofrer transferéncias reversiveis de elétrons e apresentarem melhor
resisténcia & hidrogenacéo, Holland et al. [36] prepararam o composto [Co(bdt),]* , em

que bdt = 1,2-benzenoditiolato (Figura 14), que é um catalisador ativo para redugédo de
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prétons da agua, impulsionada pela luz visivel, utilizando o fotossensibilizador
[Ru(bpy)s]** e &cido ascérbico como doador de elétrons sacrificial. Em pH
relativamente acido, o sistema apresenta atividade ainda mais alta. Outro catalisador de
Co, [Co(bpy)2(NO3)]* (Figura 14), coordenativamente saturado, soltvel em agua, foi
apresentado por Zhan et al. [37] e demonstrou resultados fotocataliticos promissores,
utilizando o complexo de Ru como fotossensibilizador e &cido ascorbico como doador

de elétrons sacrificial.

Figura 14 — Complexos de Co" usados como fotocatalisadores em reagdes fotocataliticas de
reducdo da agua [36,37].
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Lau et al. [38] relataram o complexo trans-[Co"(gpy)(OH.).]** (gpy =
2,2°:6°,27:6,2”’-quaterpiridina) (Figura 15) que foi altamente eficiente tanto para

oxidacdo quanto reducdo fotocatalitica da agua. Para producdo de H, o sistema utiliza

um complexo de Ir” (Figura 15) como fotossensibilizador e trietanolamina como

doador de elétrons sacrificial.

Figura 15 — Complexo de Co" e de Ir'"" usados como fotocatalisador e fotossensibilizador,

respectivamente, em reacdes fotocataliticas de reducéo e oxidacao da agua [38].
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A sensibilizacdo de TiO, por corante para producdo fotocatalitica de H, ja é
estudada ha anos [39]. No entanto, a pesquisa sobre 0 uso de complexos de metal de
transicdo de baixo custo como catalisadores para reducdo de protons no TiO, ainda é
relativamente rara. Nesse sentido, Yin et al. [39] relataram a sintese de 3 complexos de

o" (Figura 16) que foram utilizados como fotocatalisadores para producio de H
impulsionada por luz visivel, em um sistema livre de metais nobres, utilizando o corante
organico eosina como fotossensibilizador e trietilamina como doador de elétrons
sacrificial. Dentre os 3 complexos, o [Co(phen),L2] (L2 = 5-(3a,11b-di-hidro-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)-2-acido hidroxibenzéico) foi o mais eficaz e,
considerando que o potencial redox de todos sdo proximos devido as estruturas
semelhantes. Isso ocorre, provavelmente, porque [Co(phen),L2] com seus grupos
carboxilato e hidroxila interage mais fortemente com o TiO,. E sabido que o TiO, é um
componente eletrdnico importante para o processo fotocatalitico, uma vez que coleta os
elétrons excitados do fotossensibilizador, facilita a separacdo de carga de longa duragdo
e transfere elétrons para o complexo usado como fotocatalisador. Pensando nisso, 0s
autores substituiram o TiO, por SiO; e a producédo de H, diminuiu significativamente. A
analise de absorbancia também mostrou que o compdsito com [Co(phen),L2], quando
comparado com o TiO; puro, exibe uma ampla banda de absorcao na regido do visivel,
que aumenta gradualmente com o aumento da concentragcdo do complexo (em massa).
As pesquisas seguem tentando melhorar a estabilidade do fotocatalisador.

Figura 16 — Complexos de Co"' usados como fotocatalisadores, junto com TiO,, em reacdes

fotocataliticas para produgéo de H, [39].
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A fotdlise da dgua tem sido amplamente investigada nos Gltimos anos e a maior
parte dos sistemas se desenvolve utilizando co-catalisadores de metais nobres, que sdo
escassos e caros. Su et al. [40] relataram um sistema livre de metais nobres, que usa
CdS como fotocatalisador e um complexo de lactato de Co" (Figura 17) como co-
catalisador, sob irradiacdo de luz visivel. A taxa de producdo de H, é o triplo daquela

obtida utilizando o fotocatalisador Pt/CdS. A origem da fotoatividade melhorada é
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investigada, e os resultados mostram que o complexo de cobalto atua como um aceptor

de buracos, inibindo a recombinacéo de elétrons e buracos fotogerados.

Figura 17 — Complexo de lactato de Co" usado como co-catalisador em sistema fotocatalitico
que usa CdS como catalisador para reducéo fotocatalitica da agua [40].
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Du et al. [41] relataram um sistema fotocatalitico altamente eficiente para
producdo de H,, constituido de CdS como fotossensibilizador, um complexo
Co"!(salen), em que salen = N,N’-bis(salicilideno)etilenodiamino (Figura 18), como
fotocatalisador e Na,S e Na,SO; como doadores de elétrons sacrificiais. Esse sistema
apresentou eficiéncia que esta entre as melhores para sistemas fotocataliticos utilizando
catalisadores moleculares. Estudos mostraram que hd uma efetiva transferéncia de
elétrons do CdS para o complexo de Co, que é a proposta de explicacdo para a alta
atividade fotocatalitica do sistema. Ainda utilizando um complexo de Co'(salen)
(Figura 18), Ma et al. [42] relataram sua eficiéncia atuando como fotocatalisador para
oxidacdo da 4gua, em um sistema que utiliza [Ru(bpy)s](ClO4), como

fotossensibilizador e Na,S,0g como aceptor de elétrons de sacrificio.

Figura 18 — Complexos Co(salen) usados como fotocatalisadores em reagdes fotocataliticas

para producgdo de H, [41,42].
=N N= =N N=
CONTD OO
v | o RN o

OAc Co'l(salen)
Co'!'(salen)

Em 2019, Dil et al. [43] relataram o efeito na atividade fotocatalitica de
degradacdo do corante azul de metileno, na faixa de luz visivel, da sensibilizacdo do
TiO, com corantes flavonoides, extraidos de compostos naturais. Os autores relataram
um aumento consideravel no desempenho fotocatalitico do TiO, sensibilizado, o que
eles explicam como sendo consequéncia de um deslocamento para o vermelho na faixa
de absorcéo e diminuigéo da energia do band gap, comprovados por anélises de UV-Vis

e refletancia difusa, respectivamente.
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Considerando tudo que a literatura retne acerca da quimica das cromonas e sua
relevancia e sobre o crescente interesse na area de fotocatalise para producao de energia
limpa e renovavel, nesse trabalho foi feito o preparo do ligante derivado de uma
cromona furil-substituida com cloreto de nicotinoila e seus respectivos complexos com
metais de transicdo que, por sua vez, foram utilizados no preparo de compdsitos para

testes fotocataliticos para producdo de gas hidrogénio.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes foram obtidos e usados como recebidos de fontes
comerciais da Sigma Aldrich, P.A. (reagentes organicos) e Vetec, Dindmica ou Synth,
P.A. (sais inorgéanicos). Os solventes utilizados na sintese do ligante foram tratados para
remocdo de umidade, empregando as técnicas usuais e destilados previamente a

execucdo dos experimentos [44].

4.2. Equipamentos

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de refletancia total atenuada no infravermelho, em uma janela
espectral de 200 a 4000 cm™, dos compostos sintetizados foram obtidos em
espectrofotdbmetro FTIR Bruker modelo VERTEX 70, equipado com acessorio
Platinum ATR de cristal de diamante, com resolucdo de 4 cm™, pertencente &
Universidade Federal de Santa Maria. Para apresentacdo dos resultados, 0s espectros

foram convertidos para o modo de transmitancia.

4.2.2. Espectrometria de massas

O espectro de massas de baixa resolucdo do ligante foi obtido em um detector de
massas Shimadzu GCMS-QP2010 Plus acoplado ao cromatdgrafo gasoso, pertencente a
Universidade Federal de Santa Maria. Seus fragmentos estdo descritos na relacéo entre
unidade de massa atbmica e sua carga (m/z), com sua abundancia relativa expressa em

porcentagem.

4.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em
espectrometro Bruker BioSpin GmbH, operando a uma frequéncia de 600 MHz para
ntcleo de 'H, pertencente & Universidade Federal de Santa Maria. As amostras foram

submetidas a analise solubilizadas em dimetilsulféxido (DMSO—-dg) ou cloroformio
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deuterado (CDCls3), contendo tetrametilsilano (TMS) como padrao interno. Os espectros

foram plotados utilizando o programa MestReNova.

4.2.4. Espectroscopia Raman

O espectro Raman foi obtido em um espectrofotdbmetro Bruker SENTERRA
equipado com uma camera CCD resfriada termoeletricamente, acoplada a microscopio
Olympus (BX-51), pertencente a Universidade Federal de Santa Maria. A medida foi
realizada usando uma linha de laser de 785 nm (laser de diodo) focada na amostra por
uma lente objetiva 50x Olympus (NA 0,75). As poténcias do laser foram mantidas em

valores que evitavam a degradacdo da amostra.

4.2.5. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Os espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) foram obtidos em um
equipamento Bruker Nano GmbH (Esprit 2.0) utilizando pino de Cu (suporte),
pertencente a Universidade Federal de Santa Maria. Sobre o suporte foi colocado um
pedaco de fita de carbono, e, sobre ela, uma pequena quantidade de amostra, a qual foi
metalizada com Au, em um depositador do tipo magnetron sputtering, marca Denton,
modelo Desk I1. Os espectros de EDS foram plotados utilizando o programa Excel.

4.2.6. Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

As andlises no UV-Vis foram feitas em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-
2600, pertencente a Universidade Federal de Santa Maria, empregando-se 2 métodos de
amostragem distintos: absor¢do no UV-Vis e refletancia difusa. Todos os espectros de
absorcdo foram obtidos utilizando-se cubetas de quartzo com caminho dptico de 1 cm e
realizando-se medidas em diferentes concentracGes, em dimetilformamida. As medidas
foram realizadas de 200 a 800 nm, com fenda de 1,0 nm e intervalos de 0,5 nm,
utilizando detector direto. Os espectros de refletancia difusa foram obtidos utilizando-se
esfera integradora ISR-2600 PLUS e detector externo (2 detectores). As medidas foram
realizadas de 250 a 800 nm, com fenda de 2,0 nm e intervalos de 0,5 nm. Como material
de referéncia (branco) foi usado o sulfato de bario. Os dados foram tratados aplicando-
se a equacdo Kubelka-Munk [45]: F(R) = (1-R)%/2R, em que R é refletancia, (1-R)?
corresponde ao coeficiente de absorcdo e 2R, coeficiente de espalhamento. Todos 0s

gréaficos foram plotados no programa Excel.
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A energia do band gap (lacuna de banda) foi obtida a partir da extrapolacdo da
primeira curva de absor¢do observada no grafico de Tauc. Esse tipo de grafico relaciona
a energia (eixo x) versus (F(R)hv)? (eixo y). Neste caso, o grafico de Tauc considera o

tipo de transicdo direta (permitida).

4.2.7. Andlise Elementar

Os dados foram obtidos utilizando-se um analisador elementar Perkin Elmer
2400 series 11, pertencente ao Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de
Sdo Paulo. Seu funcionamento é baseado no meétodo de Pregl-Dumas, em que as
amostras sdo sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, e 0S gases
resultantes dessa combustdo s@o quantificados em um detector TCD (detector de
condutividade térmica, do inglés Thermal Conductivity Detector).

4.2.8. Teste fotocatalitico para producgdo de hidrogénio

A atividade fotocatalitica dos compoésitos na producdo de hidrogénio foi
determinada usando um reator fotoquimico de quartzo de parede dupla. O reator de
parede dupla foi circundado por &gua durante os experimentos para controlar a
temperatura da solucéo (23 °C).

A mistura composta por agua ultrapura (tipo 1), TEOA (trietanolamina) e o
composito (10 mg) foi desaerada borbulhando-se gas Ar por cerca de 20 min. A
proporcédo H,O: TEOA foi de 9:1. A mistura foi entdo irradiada com uma lampada de
300 W Hg/Xe sob agitagdo magnética continua. O hidrogénio produzido foi
quantificado por cromatografia gasosa usando um cromatografo Shimadzu GC com
uma coluna Carboxem 1000 de 4,6 m de comprimento e 2,10 de diametro interno, em
temperatura ambiente. Aliquotas de 500 mL do gas foram coletadas por meio de seringa
Hamilton com valvula conectada por septo de borracha na tampa do reator. Os gases
gerados foram analisados simultaneamente com um detector de condutividade térmica.
As curvas de calibragcdo foram consideradas lineares em uma ampla faixa de

concentracgdes de Ho.
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4.2.9. Teste biologico

Os testes de suscetibilidade foram realizados usando o método de microdiluicéo
em caldo de acordo com o protocolo padrdo M24-A2 do Clinical and Laboratory
Standards Institute (CLSI) [46]. Os compostos foram solubilizados em DMSO e
utilizados em diferentes concentracbes a partir de diluicbes seriadas em caldo de
Mueller Hinton Broth (HiMedia Laboratories Pvt. Ltd, india). A densidade do indculo
foi padronizada de acordo com a escala 0,5 de MacFarland e posteriormente diluida
para uma concentracdo de 5x10° UFC/mL e transferida para as microplacas de 96
pocos. As placas foram incubadas a 30 °C por 72 horas e a CIM (Concentracao
Inibitéria Minima) foi considerada a menor concentracdo do composto que inibiu o
crescimento visivel bacteriano. O cloreto de 2,3,5-trifeniltetrazolio (TTC) (Vetec®) foi

utilizado como indicador de crescimento microbiano.

4.2.10. Difratometria de raios X em pd

Os difratogramas de raios X em p6 foram obtidos em um difratbmetro Bruker
D8 Advance (Ka; = 1,5406 A) com auxilio de um filtro de Ni, pertencente a
Universidade Federal de Santa Maria. As medidas foram realizadas de 4 a 60° em 26,
0,3 segundos por passo, fenda de 0,2° e passo de 0,01° na geometria Bragg-Brentano
(reflexdo). Os gréaficos foram plotados utilizando o programa Excel. Para a coleta dos
dados para célculo de estrutura cristalina, a medida foi realizada de 4 a 105° em 2o, 7
segundos por passo, fenda de 0,2° e passo de 0,02°.

4.2.11. Calculo de estrutura a partir da difratometria de raios X em pé

Os parametros da cela unitaria foram verificados pela pesquisa de pico padréo,
seguida de indexacdo atraves da abordagem de decomposicdo de valor tnico, que foi
implementada no TOPAS [47,48]. O grupo espacial C2/c foi escolhido ap6s analise
criteriosa das auséncias sistematicas das reflexdes. Como o grupo C2/c tem Z=8 e as
consideracdes de densidade sugerem Z=4, o fon metalico Mn®* foi colocado em uma
posicdo especial, ou seja, no plano de deslizamento, 0,0x 0,5y 0,25z. O processo de
solugdo da estrutura foi realizado pela técnica de recozimento simulado, também
implementada no TOPAS, empregando um modelo de corpo rigido para o ligante (no
formalismo da matriz Z), baseado em dados de monocristal de um composto deste

trabalho, com angulos de translacao, rotacdo e torcao livres. Consequentemente, os ions
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cloretos também foram calculados com angulos de translacao livres. O refinamento final
foi realizado pelo método de Rietveld, mantendo a descricdo do corpo rigido
introduzida na etapa de solucdo. O fundo foi modelado por uma funcéo polinomial de
Chebyshev e o pico com anisotropia foi descrito por um modelo de harménicos
esféricos. Um parametro térmico isotropico foi atribuido ao 4&tomo de metal (BM) e
refinado; &tomos mais leves receberam um pardmetro térmico isotropico comum,
definido em Bis, = By + 2.0 A? parametro térmico. Na Tabela 1 se encontram os dados

da coleta e refinamento da estrutura do composto [Mn(N-3EC-F),Cl]..

4.2.12. Difratometria de raios X em monocristal

Os dados foram coletados em difratdbmetro Bruker D8 Quest, usando tubo
gerador de raios X de cobre (A = 1,54178 A), pertencente & Universidade Federal de
Santa Maria. Os calculos estruturais foram realizados com o programa SHELXS [49]
utilizando interface APEX 3 e os refinamentos foram realizados através dos programas
SHELXLe-2017/1 [50]. As imagens foram geradas utilizando o programa Diamond 3
[51]. Na Tabela 1 se encontram os dados da coleta e refinamento da estrutura do ligante
N-3EC-F e do complexo [Cu(N-3EC-F)2(NCS);].
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Tabela 1 — Dados da coleta de intensidades e refinamento da estrutura do ligante N-

3EC-F e dos complexos [Cu(N-3EC-F),(NCS).], e [Mn(N-3EC-F),Cl;],.

Formula molecular C19H11NOsg CioH2,CuN4040S, C33H2,ClI,MnN,O4
Formula empirica C19H11NO5 C40H22CUN401082 C38H22C|2MHN2010
Massa molecular 333,29 g mol™* 846,27 g mol™* 792,44 g mol™
Temperatura 296(2) K 296(2) K 298

Comprimento de onda 1,54178 A 1,54178 A 1,5418 A

Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P2,/c C2/c

Dimensoes da cela unitaria

Volume

z

Densidade

Coeficiente de absorcéo
F(000)

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Completude dos dados
coletados
Dados/Restri¢cGes/Parametros

Goodness-of-fit on F2

indices finais R [1>2sigma(l)]

indices R (Todos os dados)

Maior densidade eletrénica
residual e ‘buraco’ com maior
deficiéncia de densidade
eletronica

Numero de parametros

RBragg, pr

a=8,1269(9) A

b =10,2414(17) A
c = 10,7456(15) A
o =110,304(11)°
S =109,844(6)°

y = 96,325(13)°
762,2(2) A?

2

1,452 mg/m?
0,894 mm-1

344

19224
2941 [R(int) = 0,0224]

98%

2941/0/ 226
1,062
R1=0,0370;
wR2 = 0,1022
R1 =0,0385;
wR2 = 0,1039

0,159 e -0,159 e.A-3

a=8,3791(15) A
b =10,523(3) A
¢ = 20,406(4) A
a=90°
S =98,199(11)°
y = 90°

3
1780,9(7) A
2
1,578 mg/m?

2,555 mm-1

862

18833

3496 [R(int) = 0,0302]

99,7%

3496 /0/ 253
1,074

R1 =0,0510;
WR2 = 0,1444
R1 =0,0582;
WR2 = 0,1516

0,667 e -0,712 e.A-3

a=37,365(1) A
b=11,678(7) A
c=7472(3) A
o= 90°

£ =90,89(2)°

y = 90°
3260,34(7) A®
4

1,613(3) mg/m?
53,98 mm-1
1612

30
0,0263/0,0517

4.3. Procedimento experimental

4.3.1. Procedimento experimental para a sintese da 3HC-F e do ligante.

4.3.1.1. Procedimento para a sintese da chalcona furil-substituida

A reacdo para obtencdo da chalcona furil-substituida foi realizada conforme

procedimento descrito na literatura, com algumas modificagdes [52]. Em um baldo de
250 mL, foram adicionados o 2-furaldeido (20,000 mmol; 1,9220 @), a 2’-
hidroxiacetofenona (20,000 mmol; 2,7230 g) e etanol (60 mL). Por ultimo, sob agitacao
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magnética, foi adicionado o hidréxido de sédio solido (41,600 mmol; 1,6640 g). A
reacdo foi mantida em temperatura ambiente por 8 h, conforme Esquema 16. Apos esse
periodo, a reagdo foi resfriada em banho de gelo e acidificada pela adigdo, gota a gota,
de solucéo 30% de acido cloridrico, seguido pela adi¢cdo de 100 mL de agua destilada. O
meio reacional foi mantido em agitacdo por 30 min. O precipitado amarelo intenso
formado foi filtrado a vacuo, lavado com &gua destilada e seco em dessecador.
Rendimento: 94% (4,0250 g), com base na 2’-hidroxiacetofenona.

Esquema 16 — Reacdo de condensacdo alddlica para obtencdo da chalcona furil-
substituida.

Q o)
o 0
W . NaOH A °
I EtOH, T.A. 8 h |
OH OH

4.3.1.2. Procedimento para a sintese da 3HC-F

A reacdo para obtencdo da cromona foi realizada conforme procedimento
descrito na literatura, com algumas modificaces [52]. Em um baldo de 250 mL foram
adicionados a chalcona (11,000 mmol; 2,3560 @), etanol (25 mL) e, sob agitacdo
magnética, hidroxido de sédio sélido (86,000 mmol; 3,4400 g). Por fim, com a reacdo
resfriada em banho de gelo, foi adicionado, aos poucos, peréxido de hidrogénio 30%
(10 mL). Apos estabilizacdo da temperatura da reacdo, foi mantida a agitacdo da mistura
em temperatura ambiente por 8 h (Esquema 17). Ao fim desse periodo, a reacdo foi
resfriada em banho de gelo e neutralizada pela adicéo, gota a gota, de solucdo 30% de
acido cloridrico, seguido pela adicdo de 50 mL de agua destilada. O meio reacional foi
mantido em agitacdo por 30 min. O precipitado amarelo formado foi filtrado a vacuo,
lavado com agua destilada e seco em dessecador. Rendimento: 73% (1,8361 g), com

base no cloreto de nicotinoila.
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Esquema 17 — Reacéo de obtencdo da cromona furil-substituida a partir da oxidacéo da

chalcona furil-substituida.
0

/
NaOH, H202 30%

\ / EtOH, T.A.,8h

OH

4.3.1.3. Procedimento para a sintese da N-3EC-F.

Em um baldo de 100 mL, de 2 bocas, foi adicionada a cromona furil-substituida
(4,4000 mmol; 1,0000 g), o cloreto de nicotinoila (4,4000 mmol; 0,7830 g) e 40 mL de
acetona, previamente destilada. Com o auxilio de um funil de adicdo, a Et3N
(9,6000 mmol; 1,3400 mL), diluida em 10 mL de acetona, foi gotejada no meio
reacional. A reacdo permaneceu em agitacdo, a temperatura ambiente, sob atmosfera
inerte, até que toda a base fosse adicionada. Em seguida, foi colocada em refluxo por
2 h (Esquema 18). Ao final, a mistura reacional foi vertida em um béquer, sob banho de
gelo, contendo 200 mL de agua destilada gelada. Agitou-se com um bastéo de vidro. O
solido amarelo formado foi filtrado e seco ao ar. Rendimento: 76% (1,1098 g), com

base na cromona.

Esquema 18 — Reacdo de obtencdo da N-3EC-F a partir da reacdo da cromona com o
cloreto de nicotinoila.

(0] =
(0]
| A cl = | AN
‘HCI
~
N 2EtN 07N © =N
Acetona, refluxo, 2 h, Ar 0
- 2Et;NH*CI 9

4.3.2. Sintese dos compostos de coordenacdo com N-3EC-F

4.3.2.1. Reagdes com MCl,

Em um baldo de 50 mL, o ligante (0,20 mmol; 66,6 mg) foi dissolvido em 3 mL
de THF. O sal MCl; (0,10 mmol) foi dissolvido em 2 mL de MeOH e adicionado ao
ligante em solucgdo (Esquema 19). Dentro de alguns minutos foi observada a alteragéo
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da cor da solucédo e a formacdo de um precipitado. Ap6s 1 h em agitacdo, o solido foi
filtrado, lavado com THF e MeOH e seco ao ar.

[Mn(N-3EC-F),Cl,] (1): Solido amarelo. Rendimento: 25% (0,0389 g), com base no
ligante. Analise elementar calculada para CzgH2,Cl,MnN,O1g (792,43 g mol™): C 57,60;
H 2,80; N 3,54%; experimental: C 57,25; H 2,74; N 3,50%.

[Fe(N-3EC-F),Cl;] (2): Solido marrom. Rendimento: 17% (0,0273 g), com base no
ligante. Analise elementar calculada para CsgH2,Cl,FeN,O1g (793,34 g mol™): C 57,60;
H 2,80; N 3,54%; experimental: C 57,25; H 2,74; N 3,50%.

[Co(N-3EC-F),Cl;] (3): Sdélido acinzentado. Rendimento: 43% (0,0687 g), com base no
ligante. Andlise elementar calculada para CsgH2>Cl,CoN,O1g (796,43 g mol™): C 57,31;
H 2,78; N 3,52%; experimental: C 57,17; H 2,85; N 3,61%.

[Ni(N-3EC-F).Cl;] (4): Solido amarelo. Rendimento: 45% (0,0712 g), com base no
ligante. Analise elementar calculada para CsgH2,CINiN2O1g (796,19 g mol™): C 57,32;
H 2,79; N 3,52%; experimental: C 56,37; H 2,87; N 3,48%.

[Cu(N-3EC-F),Cl;] (5): Solido verde. Rendimento: 49% (0,0782 g), com base no
ligante. Andlise elementar calculada para CsgH2>Cl,CuN,O1g (801,04 g mol™): C 56,98;
H 2,77; N 3,50%. Experimental: C 56,61; H 2,75; N 3,65%.

Esquema 19 — Reacdo de obtencdo dos compostos com metais da primeira série de
transicdo com ligante N-3EC-F.

—

O~

X

THF, MeOH, T.A., 1h

> Complexos 1-5

M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu

4.3.2.2. Reagdes com CuSQO4

Em um bal&o de 50 mL, o ligante (0,20 mmol; 33,3 mg) foi dissolvido em 3 mL
de THF. O CuSQ4-5H,0 (0,10 mmol; 25,0 mg) foi dissolvido em 3 mL de MeOH, e
adicionado ao ligante, em solugdo, conforme Esquema 20. A solucéo ficou verde, mas
ndo houve formacdo de sélido. Entdo, 2 equivalentes dos respectivos haletos, ou
pseudo-haleto, na forma de sal de potéssio (KCI, KBr, KI ou KSCN), dissolvidos em

3 mL de MeOH, foram adicionados. Imediatamente foi observada mudanca na cor da
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solucéo e a formacdo de um sélido. Apds 1 h, o sélido foi filtrado, lavado com THF e
Seco ao ar.

[Cu(N-3EC-F),Cl;] (5): Soélido verde. Rendimento: 70% (0,0558 g),com base no
ligante.

K3[Cu2(N-3EC-F),(SO4)2Br;] (5s1): Sélido marrom. Rendimento: 77% (0,0940 g),
com base no ligante. Analise elementar calculada para CsgH2Br,Cu,K;N2045S;
(1223,81 ¢ mol'l): C 37,29; H 1,81; N 2,29%; experimental: C 37,59; H 1,83; N 2,31%.
K3[Cuy(N-3EC-F),(SOy)212] (552): Sélido marrom claro. Rendimento: 71% (0,0941 g),
com base no ligante. Analise elementar calculada para CsgHz2l,Cu,KoN2018S,
(1317,81 g mol™): C 34,63; H 1,68; N 2,13%:; experimental: C 32,21; H 1,58; N 1,96%.
K3[Cuy(N-3EC-F)2(SO4)2(SCN),] (5s3): Solido verde. Rendimento: 90% (0,1058 g),
com base no ligante. Andlise elementar calculada para CaoH2Cu,KoN4O18S,
(1180,17 ¢ mol'l): C 40,71; H 1,88; N 4,75%; experimental: C 42,10; H 1,81; N 4,89%.

A reacdo com KSCN foi reproduzida em maior quantidade (0,50 mmol), porém
a quantidade de solvente ndo aumentou na mesma proporcao. O ligante foi dissolvido
em 9 mL de THF, o sal metalico em 8 mL de MeOH e o KSCN em 4 mL de MeOH.
Essa reacdo levou a obtencdo de um produto distinto do 5s3, o complexo [Cu(N-3EC-
F)2(NCS)z].
[Cu(N-3EC-F)2(NCS),] (6): Solido verde. Rendimento: 34% (0,0288 g), com base no
ligante. Andlise elementar calculada para CsoH22S;CuN4O19 (846,30 g mol™): C 56,77;
H 2,62; N 6,62%; experimental: C 56,06; H 2,55; N 6,64%.

Esquema 20 — Reacdo de obtencdo de compostos de Cu' com ligante N-3EC-F,
utilizando CuS0O4-5H,0 e KX.
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4.3.2.3. Reagdes com Cu(NOs),

Em um bal&o de 50 mL, o ligante (0,10 mmol; 33,3 mg) foi dissolvido em 3 mL
de THF. O Cu(NO3),-3H,0 (0,10 mmol; 24,0 mg) foi adicionado, sélido, ao ligante em
solucdo, conforme Esquema 21. A solugdo ficou verde, mas ndo houve formagéo de
solido. Entdo, 2 equivalentes dos respectivos haletos, ou pseudo-haleto, na forma de sal
de potassio, foram adicionados (previamente dissolvidos em 3 mL de MeOH).
Imediatamente foi observada mudancga na cor da solucdo e a formacgdo de um solido.
Apo6s 1 h, o sélido foi filtrado, lavado com THF e seco ao ar.

[Cu(N-3EC-F),Cl;] (5): Solido verde. Rendimento: 69% (0,0555 g), com base no
ligante.

K3[Cuy(N-3EC-F),(NO3)3Brs] (5n1): Soélido marrom. Rendimento: 60% (0,0778 @),
com base no ligante. Andlise elementar calculada para CsgH;,BrsCu,K,NsO19 (1297,60
gmol™): C 35,17; H 1,71; N 5,40%; experimental: C 38,78; H 1,88; N 6,40%.
K3[Cuz(N-3EC-F)2(NO3)slz]  (5n2): Solido marrom claro. Rendimento: 49%
(0,0712 g), com base no ligante. Analise elementar calculada para C3gH2213Cu2K;N5019
(1438,60 g mol™): C 31,73; H 1,54; N 4,87%; experimental: C 30,02; H 1,36; N 5,00%.
K3[Cu(N-3EC-F)(NO3);SCN]-H,0 (5n3): Sdlido verde. Rendimento: 51% (0,0430 g),
com base no ligante. Andlise elementar calculada para CyH13CuK3NgO1gS
(838,259 mol™): C 28,66; H1,56; N 10,03%; experimental: C 27,73; H 1,27; N
10,23%.

Esquema 21 — Reacdo de obtencdo dos compostos de Cu' com ligante N-3EC-F,
utilizando Cu(NO3),-3H,0 e KX.

—

O~

X

ol Y 2N Cu(NO);-3H,0, 2 KX
THF, MeOH, T.A.,, 1 h

Complexos 5 e 5n1-5n3

X =Cl, Br, I, SCN



55

4.3.3. Sintese dos compdsitos para utilizagdo na fotocatalise

Os compdsitos TiO,—1-TiO,—5 foram preparados adaptando a metodologia
descrita por Wu e Chen [53]. Em um frasco de 5 mL, Ti(O'Pr); (1,0000 mmol;
0,2842 g) e AcOH (4,0000 mmol; 0,2402 g) foram agitados sob uma atmosfera
ambiente (solucdo A). Em um segundo frasco de 5 mL, o complexo 1-5 (0,0300 mmol)
foi suspenso em isopropanol (4,0000 mmol; 0,2404 g) (solucdo B). Neste ponto, a
suspensdo B foi adicionada a solugdo A e o sistema foi mantido sob agitacdo em uma
atmosfera ambiente por 24 h. Por fim, todos os solventes foram retirados na linha de
vacuo. Para comparacao dos resultados, o composito TiO,—5(b) foi preparado utilizando
0,0600 mmol (0,0480 g) do complexo 5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagao da 3-hidroxicromona e do ligante

5.1.1. Caracterizagdo do material de partida (3HC-F)

5.1.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 19 retrata o espectro vibracional na regido do infravermelho obtido
para a cromona. Os valores das bandas dos modos vibracionais mais importantes do
espectro estdo elencados na Tabela 2, e foram comparados com dados da literatura para

0 mesmo composto, apresentando coeréncia [54].

Figura 19 — Espectro na regido do infravermelho da 3HC-F.
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Tabela 2 — Principais bandas observadas no espectro vibracional no infravermelho para
a cromona (valores dados em cm™).

Modo vibracional 3HC-F Literatura
vO-H 3243 3258

vC—H (aromatico) 3120 e 3061 2920
vC=0 1610 1616

vC-0O 1328 Nao informado
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5.1.1.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e *C.

A Figura 20 ilustra os dados de RMN de *H da cromona. No espectro podem-se
observar os sinais referentes ao anel furano: um dubleto de dupletos em 6,65 ppm
(J = 3,50; 1,70 Hz) referente ao hidrogénio H12; um dupleto em 7,35 ppm (J = 3,50 Hz)
mostra 0 H11 e um multipleto em 7,68 ppm, referente ao H13 e H2. Completando os
hidrogénios do anel benzénico, o tripleto em 7,40 ppm (J = 7,50 Hz) atribuido ao H3; o
dupleto em 7,60 ppm (J = 8,50 Hz), corresponde ao H1 e um dubleto de dupletos em
8,24 ppm (J = 8,00; 1,50 Hz), do H4, mais desblindado, pela proximidade com o
oxigénio. Quanto ao anel furano, o sinal da hidroxila ndo pode ser visualizado no
espectro devido a troca rapida que realiza com o deutério. A atribuicdo dos valores de

RMN de 'H esta de acordo, em partes, com relato da literatura para 0 mesmo composto
[54].

Figura 20 — Espectro de RMN de *H, obtido & frequéncia de 600 MHz, da 2-(furan-2-il)-3-
hidroxi-4H-cromen-4-ona, na regido de 8,4 a 6,5 ppm.
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A Figura 21 mostra o espectro de RMN de *3C. Sdo observados 13 picos,
referentes aos 13 carbonos da molécula. Na regido mais desblindada do espectro estdo
os picos referentes aos carbonos ligados aos oxigénios. Em 172 ppm, encontra-se 0 pico

referente ao carbono da carbonila (C7).
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Figura 21 — Espectro de RMN de **C da 2-(furan-2-il)-3-hidroxi-4H-cromen-4-ona, na regido
de 110 a 175 ppm.
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5.1.2. Caracterizacéo do ligante N-3EC-F

5.1.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 22 retrata os dados de espectroscopia na regido do infravermelho da
N-3EC-F. A auséncia de bandas referentes ao modo vibracional de estiramento O—H e
a presenca da banda em 1738 cm™, atribuida ao estiramento C=0 de éster sdo os
principais indicativos da formagdo do produto de interesse. A Tabela 3 elenca as
principais bandas observadas e as respectivas atribuicbes dos modos vibracionais da
3HC-F e do ligante [16,55].
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Figura 22 — Espectro na regido do infravermelho da N-3EC-F.
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Tabela 3 — Principais bandas observadas no espectro vibracional no infravermelho para
os ligantes desse trabalho (valores dados em cm ™).

Composto  v(O—H) V(C—H)  W(C=O)iwer V(C=0)som W(C=N)+v(C=C) v(C=C) v(C=N) v(C—0)

3HC-F 3243 3120, 3061 — 1610 1569 1488, 1470 — 1328
N-3EC-F — 3130-3030 1738 1619 1589, 1573 1478, 1463 1017 1389

5.1.2.2. Espectrometria de massas

A Figura 23 mostra o espectro de massas da N-3EC-F, que mostra o pico do ion
molecular em m/z 333, e o0 pico base em m/z 106, referente a quebra do éster e formacéo
do fragmento de formula [CsH4ON]*, como mostra a Figura 24. Esses dois picos
principais confirmam a obtencéo da molécula.

Figura 23 — Espectro de massas do composto N-3EC-F.
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Figura 24 — Fragmentacdo do composto N-3EC-F.

m/z 106

5.1.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e 3C.

A Figura 25 ilustra os dados de RMN de 'H da N-3EC-F. No espectro é
possivel observar sinais referentes a 11 hidrogénios aromaticos, conforme o esperado. O
simpleto em 9,48 ppm corresponde ao H19, enquanto os dupletos em 8,89 ppm
(J=4,20 Hz) e 8,52 ppm (J = 7,90 Hz) sdo referentes aos H18 e H16, respectivamente.
Um dubleto de dupletos em 7,50 ppm (J = 7,80; 4,90 Hz) corresponde ao H17,
completando os hidrogénios desse anel piridinico. Para o anel furano, observa-se um
dupleto em 7,19 ppm (J = 3,60 Hz) para o H11, um dubleto de dupletos em 6,59 ppm
(J = 3,20; 1,20 Hz) para o H12 e um multipleto em 7,59 ppm para o H13 e H1, esse
ultimo referente ao anel benzénico. Para os demais hidrogénios desse anel, um dupleto
em 8,26 ppm (J = 7,80 Hz), corresponde ao H4, o tripleto em 7,73 ppm (J = 7,80 Hz),
ao H2 e o tripleto em 7,44 ppm (J = 7,50 Hz), ao H3. O espectro mostra uma pequena
quantidade de impureza com picos em deslocamentos quimicos que correspondem aos

do material de partida, a cromona.
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Figura 25 — Espectro de RMN de *H, obtido a frequéncia de 600 MHz, da N-3EC-F, na regio
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A Figura 26 ilustra o espectro COSY (do inglés Correlation Spectroscopy) da

molécula, que mostra os acoplamentos entre os hidrogénios distantes a trés ligacGes, ou

seja, acoplamentos com hidrogénios em carbono vizinho. De acordo com o espectro, 0

H11 e o H13 acoplam com o H12 que, por sua vez, acopla com ambos. Considerando os

hidrogénios do anel benzénico, o H3 acopla com o0 H4 e H2, e esse, com 0 H3 e H1. J&

0 H4 acopla com o H3 e, 0 H1, com o H2. Por fim, para o anel piridinico, o H19 acopla

com o H16 e esse, com 0 H19 e H17. O H17 acopla com o0 H16 e H18 que, por sua vez,

acopla com o H17. A Figura 27 mostra o espectro de *C, em que é possivel identificar

0s 19 carbonos da molécula.



Figura 26 — Espectro COSY da N-3EC-F, na regido de 6,4 a 9,6 ppm.
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Figura 27 — Espectro de RMN de **C da N-3EC-F, na regido de 110 a 175 ppm.
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A Figura 28 mostra o espectro HSQC da N-3EC-F. Como esperado, observa-se
a existéncia de 11 carbonos ligados a hidrogénios. A Figura 29 ilustra o espectro
HMBC da N-3EC-F. Todas as atribuicbes do HMBC estéo elencadas na Tabela 4.

Figura 28 — Espectro HSQC da N-3EC-F, na regido de 6,4 a 9,8 ppm.
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Figura 29 — Espectro HMBC da N-3EC-F, na regido de 6,4 a 9,6 ppm.
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Tabela 4 — Acoplamentos observados no espectro HMBC da N-3EC-F.

2 ligagoes 3 ligagdes 4 ligacOes
C1 H2 H3 —
Cc2 H3 e H1 H4 —
C3 — H1 —
C4 H2 H1
C5 H4 — H2
C6 H1 H4 H3
c7 — H4 H1
C8 — — —
C9 — — —
C10 H11 H12 e H13 —
C11 H12 H13 —
C12 H13 e H11 — —
C13 H12 H11 —
C14 — H16 e H19 —
C15 H19 H17 —
C16 — H19 e H18 —
C17 H18 — —
C18 H17 H19 e H16 —
C19 — H16 e H18 —

5.1.2.4. Difratometria de raios X em monocristal

Cristais do ligante N-3EC-F foram obtidos a partir da solubilizacdo do p6 em
uma mistura 1:1 de acetato de etila e hexano, e evaporacdo lenta do solvente. A
estrutura cristalina do composto se encontra representada na Figura 30. Em relagdo aos
comprimentos e angulos de ligacdo, ao comparar as estruturas de 3HC-F (cristalizadas
no decorrer desse trabalho) com a N-3EC-F, observa-se um alongamento da ligacao
03—C8, justamente onde ocorre a reagdo com a formacdo de uma nova ligacdo entre o
oxigénio e o carbono do grupo nicotinoil. N&o sdo encontradas diferencas significativas
no restante dos comprimentos e angulos de ligagdes, como pode ser observado na
Tabela A1 (Anexo A).
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Figura 30 — Representacdo da estrutura do composto N-3EC-F. Os elipsoides térmicos
anisotropicos sdo mostrados com 50% de probabilidade.

5.1.2.5. Difratometria de raios X em po

A Figura 31 mostra os difratogramas de raios X em p6 da N-3EC-F, obtidos a
partir da mesma metodologia sintética. Fica claro que os padrdes de difracdo sdo bem
distintos e, até entdo, a uUnica explicacdo plausivel é a de possiveis polimorfos.
Analisando os difratogramas percebe-se que o produto isolado a partir da sintese 1
trata-se, aparentemente, de uma mistura entre o polimorfo obtido na sintese 2 e o que
cristaliza em uma mistura de acetato de etila e hexano. O espectro de RMN de ambos 0s
produtos sdo idénticos, com os mesmos deslocamentos quimicos, e uma pequena
quantidade de material de partida como impureza. A recristalizacdo de ambos os sélidos
em acetato de etila e hexano forma cristais de mesma cela unitéria, cujo padrdo de

difracdo (simulado) pode ser visualizado na Figura 31.
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Figura 31 — Difratogramas de raios X em pd da N-3EC-F, e simulado a partir dos dados da
medida de raios X do monocristal, utilizando o programa Platon.
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5.2. Caracterizacao dos complexos metalicos com N-3EC-F

Levando em consideracdo todos os atomos doadores de elétrons existentes na
molécula de N-3EC-F, existem dois modos de coordenacdo preferiveis. O primeiro,
pelos 4&tomos de oxigénio das carbonilas, formando um quelato com o metal, em um
anel de sete membros (Figura 32 (a)), que ndo é tdo estavel quanto anéis de cinco e seis
membros. Outro modo de coordenacdo possivel e estdvel seria pelo atomo de
nitrogénio, de forma monodentada (Figura 32 (b)). De fato, este modo de coordenacao

é 0 existente nos compostos a serem discutidos a seguir.
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Figura 32 — Modos de coordenagdo da N-3EC-F, pelos (a) oxigénios carbonilicos e (b) pelo
atomo de nitrogénio.
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5.2.1. Complexos de rea¢des com MClI,

5.2.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os compostos 1—5 estdo aqui representados pelo espectro na regido do
infravermelho do complexo 5 (Figura 33), de modo que os demais se encontram no
Anexo B (Figuras B1-B4). Os espectros mostram que a banda de estiramento da
carbonila do éster desloca para um nimero de onda maior, quando comparado ao ligante
livre, de 1738 cm™ para 1763—1765 cm™, o que ja é um indicativo de que um novo
composto foi formado. Esse tipo de deslocamento, para nimero de onda maior, e ndo o
contrario, também pode indicar que a complexacdo ndo ocorre pelo atomo de oxigénio
da carbonila [22,25]. O espectro também mostra um aumento do nimero de onda da
banda atribuida a0 C=N, de 1589 cm™ para 1625 cm™. Situacdo similar tem sido
relatada para complexos com piridina. A banda referente ao modo de estiramento da
C=N pode ser observada em diferentes regides do espectro, também em 1017 cm?, que
desloca para 1032—1046 cm™, nos complexos [55,56]. A Tabela 5 elenca as bandas

mais relevantes dos espectros dos compostos 1—5 e suas respectivas atribuigoes.



Figura 33 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5.
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Tabela 5 — Principais bandas observadas no espectro vibracional no infravermelho para
0s compostos 1—5 (valores dados em cm™).

Ne. WC-H)  »(C=O)ger WC=0)qom (C=N)+w(C=C) wC-0) ¥(C=N)  (C—C)eom O(C-H),,
N-3EC-F  3130-3030 1738 1619 1589, 1573 1389 1017 762,701 733
1 3137-3040 1765 1625 1625, 1575 1391  1040,1032 755,695 733,723
2 3138-3047 1764 1625 1625, 1575 1390  1040,1032 754,694 733,723
3 3138-3045 1764 1624 1624, 1575 1390  1041,1033 754,693 733,724
4 3134-3042 1763 1625 1625, 1575 1389 1043 754,693 733,725
5 3135-3046 1763 1625 1625, 1575 1389 1046 755,691 726

5.2.1.2. Espectroscopia Raman

O composto 5 foi caracterizado por espectroscopia Raman. Assim como ocorre

para a andlise na regido do infravermelho, sugere-se que na espectroscopia Raman, a

analise de um espectro represente os demais (1—4). No espectro (Figura 34) € possivel

observar, especialmente, as vibraces de estiramento Cu-N e Cu-Cl em 518 cm™ e

228 cm™, respectivamente, o que também indica a coordenacdo pelo &tomo de

nitrogénio e o cloro coordenado, fazendo o balanco de cargas e completando a esfera de

coordenacao [57,58].
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5.2.1.3. Difracdo de raios X em po

Os difratogramas de raios X em p6 dos compostos 1—5, que se mostraram
microcristalinos, sdo apresentados na Figura 35. E possivel perceber a semelhanca
entre os padrdes de difracdo, uma indicagdo de que as estruturas sdo, provavelmente,
isoestruturais. Observa-se que estes difratogramas diferem dos difratogramas do ligante,

apresentados anteriormente na Figura 30.
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Figura 35 — Difratogramas de raios X em p6 dos compostos 1—5.
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5.2.1.4. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

A analise de EDS foi realizada com o intuito de confirmar a composicdo quimica
dos novos compostos de coordenacao, e os resultados podem ser observados na Figura
36. Como esperado, cloreto estd presente nos complexos, para fechar o balanco de
carga. A presenca de Zn e de Cu, quando o composto ndo € de Cu, sdo referentes ao
suporte de encaixe do pino e ao pino, respectivamente. A Tabela 6 elenca os resultados
quantitativos da analise, os valores de C e N ndo foram mostrados considerando a fita
de carbono utilizada na andlise e o fato do pico de N ficar muito proximo ao do C,

fatores que acarretam erros.



Figura 36 — Espectros de EDS dos compostos 1—5.
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Continuacéo da Figura 36
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Tabela 6 — Percentual atdmico obtido para 0s compostos 1—5, na analise de EDS.
N°. @] Cl M

19,44 198 1,18
20,65 3,34 2,09
20,69 3,30 196
1861 2,08 111
18,44 238 1,95

aa b~ W N -

5.2.1.5. Estrutura calculada para o composto 1 e proposta para os demais

Os compostos com cloreto s6 foram obtidos como pé microcristalino. Devido as
dificuldades de cristalizacdo para obtencdo de cristais adequados a analise de difracdo
de raios X em monocristal, o composto de Mn", mais microcristalino, teve sua estrutura
calculada a partir do difratograma de raios X em p6, pelo método de Rietveld. O gréfico
de refinamento final de Rietveld para o complexo 1 é mostrado na Figura 37. Os
difratogramas das medidas realizadas de 4 a 105° em 260, para os compostos 1-5 se

encontram no Anexo C.
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Figura 37 — Grafico de refinamento de Rietveld final para o complexo 1, com grafico de
diferenca e marcadores de pico na parte inferior. A regido de alto angulo (4 a 105° em 260) é
mostrada como insercao.
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A estrutura do composto 1 (Figura 38) é octaédrica, polimérica, com dois
ligantes N-3EC-F coordenados pelo nitrogénio a uma distdncia Mn—N de 2,32 A, e
dois cloretos que fazem ponte com o metal da molécula vizinha, formando uma cadeia
[MnClI,],, com distancias Mn—Cl distintas, de 2,53 e 2,63 A, como ja foi relatado para o
complexo [MnCl,(3-CNpy):]., que tem estrutura semelhante a de 1 [24]. A Tabela 7
elenca os comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o ligante e 0 composto
1.

Com base nas caracterizacOes realizadas, sugere-se que todos 0s compostos
obtidos das reacdes com os sais na forma de cloreto sejam isoestruturais, mas néo

idénticos, uma vez que sdo observadas pequenas diferencas nos difratogramas.
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Figura 38 — Representacdo da (a) unidade assimetrica e (b) estrutura polimérica do composto
1. Operadores de simetria: ‘ -X, Yy, 1,5-z; > -1+x, 1-y, 0,5+z; <>’ 1-X, y, 1,5-z. Atomos de
hidrogénio foram omitidos para fins de clareza.

(b)

Tabela 7 — Comprimentos e angulos de ligacdo, em A, da N-3EC-F e do complexo 1.”

Ligacéo [Mn(N-3EC-F),Cl;], N-3EC-F
Mn(1)—N(1) 2,52 —
Mn(1)—CI(1) 2,53 -
Mn(1)—CI(1)’ 2,63 —
0(4)—C(7) 1,20 1,2286(13)
C(7)—C(8) 1,38 1,4462(15)
C(7)—C(5) 1,38 1,4646(16)
N(1)—C(18) 1,34 1,3313(19)
N(1)—C(19) 1,34 1,3342(16)
O(4)—C(7)—C(8) 120 122,72(11)

N(1)—Mn(1)—CI(1) 86,1 —

N(1)—Mn(1)—CI(1)’ 9.1 —

N(1)—Mn(1)—N(1)’ 172 _
122 116,40(12)

C(18)—N(1)—C(19)

* A estrutura de 1 esta sendo otimizada, motivo pelo qual os valores de comprimentos e angulos

séo dados com 3 algarismos significativos.
Operador de simetria: © -x, y, 1,5-z.
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5.2.1.6. Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A Figura 39 mostra o espectro de absorcdo eletronica do ligante e dos
complexos 1 e 5. Observa-se que 0s espectros dos compostos de coordenacdo nédo
mostram o surgimento de uma banda de transferéncia de carga metal-ligante, e
apresentam o mesmo perfil, ndo havendo diferencas significativas quando comparados
ao espectro do ligante, exceto pela existéncia da banda em 362 nm, que ndo é observada
para 0os complexos. Isso pode acontecer devido a uma possivel interacdo entre 0s
elétrons ndo ligantes do O carbonilico com o ion metélico, em solucdo. A Tabela 8

elenca as transigdes eletronicas observadas para os compostos [54].

Figura 39 — Espectros de absor¢do da N-3EC-F e dos complexos 1—5 em DMF. As curvas
para comparativo ndo necessariamente encontram-se na mesma concentracao.
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Tabela 8 — Transicdes eletronicas da N-3EC-F e dos compostos 1—5 em DMF.

Transicdes eletronicas N-3EC-F Complexos
Transicdes do tipo n—n" 268 nm 268 nm
Excitac¢do dos elétrons © da dupla liga¢do do 314 nm 314 nm
anel central (4-pirona).
Excitagdo n—t* dos elétrons ndo ligantes do O 362 nm —

carbonilico da porgdo cromona.

5.2.1.7. Refletancia difusa

O estudo de refletancia difusa da N-3EC-F e dos novos compostos de
coordenacdo foi realizado com o intuito de conhecer o band gap estimado do material e
seu possivel potencial de aplicacdo em fotocatalise. Como ja foi visto, para tal

aplicagéo, e considerando a fotocatalise utilizando luz visivel, o band gap ideal seria de
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até 3,0 eV (alem de outros critérios). Para todos os compostos, esse valor ficou acima
desse patamar, em torno de 3,30 eV. No entanto, ndo se descarta um estudo de aplicagéo
do material como fotocatalisador ou fotosensibilizador, uma vez que o ligante tem uma
porcdo cromona, que também esta presente nas flavonas, compostos naturais, bastante
coloridos e emissores de luz. Os espectros de refletancia difusa da N-3EC-F e dos
complexos 1—5 se encontram no Anexo D (Figura D.1) e os graficos de Tauc (Tauc

plots) sdo apresentados na Figura 40.

Figura 40 — Band gap éptico da N-3EC-F dos compostos 1-5.
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Continuacdo da Figura 40
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A conversdo de refletdncia em absorbancia foi realizada utilizando a funcgéo
Kubelka-Munk. Os espectros de absorcdo do ligante e dos complexos estdo ilustrados

na Figura 41. A Tabela 9 elenca as transi¢cOes eletronicas observadas para os

compostos.
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Figura 41 — Espectros de absor¢do da N-3EC-F e dos complexos 1—5, obtidos a partir do

tratamento dos dados de refletancia.
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Tabela 9 — Transigoes eletronicas da N-3EC-F e dos compostos 1—5.

Transi¢oes eletronicas N-3EC-F Complexos
Iy 255 nm 250258 nm

n-m 287 nm 287-291 nm

— 417-450 nm

Transferéncia de carga metal-ligante
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5.2.1.8. Aplicacéao fotocatalitica dos compdsitos preparados com TiO, e 0s complexos
1-5

Os compdsitos preparados foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho. O espectro mostrado na Figura 42 representa 0s demais, que se
encontram no Anexo B (Figuras B5—B8). A andlise do espectro mostra um perfil
distinto do espectro vibracional do complexo, por conta das interaces entre 0 composto
e o0 TiO,. Algumas bandas do ligante, como é o caso da banda atribuida a carbonila do
éster, estdo bem menos intensas. Para alguns casos, as bandas do TiO, também podem
estar sobrepostas as do composto, uma vez que o TiO, estd em concentragdo bem maior
que o complexo. As bandas em 609 e 694 cm™ sdo referentes a0 modo de estiramento
do TiO, [59].

Figura 42 — Espectro na regido do infravermelho do compdsito TiO,—3
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Os compdsitos também foram caracterizados por espectroscopia de refletancia
difusa com o intuito de estimar o valor de band gap dos mesmos. Para todos o0s
compdsitos, esse valor ficou acima de 3, na faixa de 3,45—3,65 eV, ou seja, os valores
de band gap nos compositos sdo maiores do que os valores encontrados para 0s
complexos e para 0 TiO, puro. Os espectros de reflectancia difusa do TiO, e dos
compoésitos TiO,—1—TiO,-5 se encontram no Anexo D (Figura D.2) e os gréficos de

Tauc (Tauc plots) séo apresentados na Figura 43.



Figura 43 — Band gap 6ptico do TiO, e dos compdsitos TiO,—1—TiO,-5.
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A conversdo de refletancia em absorbancia foi realizada utilizando a funcgéo
Kubelka-Munk. Os espectros de absor¢do dos compositos e do TiO; estdo ilustrados na
Figura 44. Os espectros mostram que todos os compositos possuem uma banda de

absor¢ao na regido do visivel, na faixa de 428—440 nm.

Figura 44 — Espectros de absor¢do dos compdsitos TiO,—~1—TiO,-5, e do TiO, puro.
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Os novos materiais TiO,—1—TiO,-5 foram usados como fotocatalisadores para
producédo de hidrogénio a partir da decomposicdo da agua. Trietanolamina foi utilizada
como doador de elétrons sacrificial, que tém a funcdo de auxiliar a geracdo de H; e,
assim, melhorar a eficiéncia na producédo de H,. A principio, apds a exposicdo do TiO; a
radiacdo ultravioleta visivel, um par elétron-buraco é formado no semicondutor, e o
doador de elétrons sacrificial pode extinguir o orificio eletrofilico, impedindo a
recombinacédo do par elétron-buraco [60].

Os resultados dos testes fotocataliticos (Figura 45), quando comparados com 0s
obtidos a partir da utilizacdo do TiO, puro, mostram que todos 0s compositos
apresentam potencial promissor para a producdo fotocatalitica de hidrogénio. No
entanto, percebe-se que a utilizacdo do compdsito TiO,—5 produziu H, em quantidade
bem superior que os demais. Isso pode ser atribuido a uma maior eficiéncia, desse
compdsito, de separacdo de cargas fotogeradas no sistema fotocatalitico. Considerando
que os compostos desse trabalho contém um ligante organico derivado de uma 3-
hidroxicromona, que sdo corantes naturais, propde-se que os complexos atuem como
fotossensibilizadores, doando elétrons para o TiO,. Nesse caso, a molécula é excitada

pela absor¢éo de luz e injeta elétrons na banda de conducdo do TiO,, deixando para trés
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vacancias fotogeradas no orbital molecular ocupado de maior energia, 0 que permite a
producéo de hidrogénio [30,60,61].

Figura 45 — Evolucdo de hidrogénio usando os compésitos TiO,—1—TiO,-5, em comparagao
com o TiO, puro, em uma solucéo de agua/TEOA, sob irradiacdo UV-Vis.
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Sabendo que o compdsito preparado com o composto 5 apresentou resultados
mais promissores nos testes fotocataliticos, preparou-se um novo composito, utilizando
0,06 mmol do composto (o dobro da quantidade em relagdo ao composito TiO,-5). Este
novo composito (denominado de TiO,-5(b)) também foi utilizado na producdo
fotocatalitica de hidrogénio, e o resultado esta representado na Figura 46. E possivel
constatar que, ao dobrar a quantidade do composto usado no preparo do compdsito, a
producéo de hidrogénio cai pela metade. Ou seja, resultados cada vez melhores ndo séo
obtidos com compositos contendo quantidades cada vez maiores do composto. Uma
explicagdo para esse resultado ¢ o possivel “envenenamento” do fotocatalisador, que ¢é
causado por intermediarios que adsorvem em sua superficie e ocupam os sitios ativos na
superficie do catalisador [62]. Para o caso discutido nesse trabalho, ndo se pode afirmar,
sem mais analises, se hd formacdo de intermediarios que adsorvem, ou se esse
“envenenamento” ja ¢ causado no preparo do compdsito ou durante o experimento
fotocatalitico. Entretanto, é plausivel dizer que com a utilizacdo de uma maior
quantidade de composto, maior a probabilidade de se formarem produtos de degradacgéo

e a consequente diminuicao da quantidade de sitios ativos.
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Figura 46 — Evolucdo de hidrogénio usando o compasito TiO,—5(b), preparado com 0,06 mmol
do composto 5, em comparacdo com o compésito TiO,—5 e o TiO, puro, em uma solucéo de
agua/TEOA, sob irradiacdo UV-Vis.
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5.2.1.9. Avaliagdo antimicrobiana

A acdo antimicrobiana do ligante N-3EC-F e dos complexos 1—5 foi avaliada
contra  Mycobacterium abscessus (responsavel por infecgbes pulmonares),
Mycobacterium  massiliense  (responsavel por infecgbes pos-cirdrgicas) e
Mycobacterium fortuitum (presente na pele, tecidos moles e infeccdes associadas a
catéter). Micobactérias de crescimento rapido podem formar biofilmes, afetando
drasticamente os hospedeiros imunocomprometidos, sendo que controlar a progressdo
da infeccdo é um desafio devido aos perfis de resisténcia contra diferentes antibioticos.
Esse é o caso observado para o sulfametoxazol, um antimicrobiano bastante utilizado no
tratamento de infeccbes causadas pelos microorganismos testados. No entanto,
especialmente a M. fortuitum apresenta resisténcia ao medicamento, fator que se
apresenta como um obstéculo no tratamento farmacolégico dessas infeccdes [63,64]. Os
valores de concentracdo inibitéria minima (MIC, do inglés Minimum Inhibitory
Concentration) do ligante, complexos e do sulfametoxazol para as cepas testadas, estdo
na Tabela 10.
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Tabela 10 — Perfil de susceptibilidade, in vitro, da Mycobacterium abscessus,
Mycobacterium massiliense e Mycobacterium fortuitum.

Concentracdo Inibitoria Minima (ug/mL)

Compostos
M. abscessus M. massiliense M. fortuitum
N-3EC-F 78,12 78,12 78,12
1 78,12 78,12 78,12
2 2500 2500 2500
3 78,12 78,12 156,25
4 39,06 39,06 78,12
5 39,06 39,06 78,12
MnCl, 78,12 78,12 78,12
FeCl, 1250 1250 1250
CoCl,-6H,0 625 625 625
NiCl,-6H,0 312,5 625 1250
CuCl,-2H,0 625 625 1250
Sulfametoxazol 8 32 128

De modo geral, os compostos apresentaram atividade bactericida contra os
microorganismos testados e os melhores resultados foram para os complexos 4 e 5.
Quando comparados ao sulfametoxazol, nenhum composto mostrou resultado mais
promissor contra a M. abscessos e M. massiliense, mas, com exce¢do dos compostos 2 e

3, todos apresentaram melhores resultados contra a M. fortuitum.

5.2.2. Complexos de rea¢des com CuSO, e KX (X = ClI, Br, I, SCN)

5.2.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro na regido do infravermelho do complexo obtido da reacdo com
sulfato de cobre e cloreto de potéssio (ANEXO B, Figura B9) é igual ao do complexo
5, sugerindo que o produto obtido em ambas as rea¢es é 0 mesmo. Ja os espectros dos
compostos obtidos das reacbes com sulfato de cobre e brometo (ou iodeto) de potéssio
mostraram claramente a obtencdo de compostos novos. O espectro do composto 5s1

(Figura 47) representa também o espectro do complexo 5s2, que se encontra no



ANEXO B (Figura B10). Assim como foi discutido para os complexos com cloreto, o
espectro mostra um deslocamento do nimero de onda referente ao modo de estiramento
da carbonila do éster, de 1738 para 1763 e 1770 cm™, da C=C e da C=N, de 1589 para
1625 cm™, indicando a formacdo de um novo composto, em que o metal esta,
possivelmente, coordenando pelo a&tomo de nitrogénio. A diferenca, nesses casos, é a
banda referente a vibragdo de estiramento S=O do sulfato, evidente no espectro, na
regido de 1117 cm™. Acredita-se, ainda, que os respectivos haletos fazem parte da esfera
de coordenacdo, uma vez que sé houve formacéo de solido com a adi¢do dos mesmos, e

ha presenca do halogénio nos espectros de EDS.

Figura 47 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5s1.
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J& o0 espectro na regido do infravermelho do composto 5s3 (Figura 48) mostra
um perfil diferente dos demais, mas ainda é possivel constatar o deslocamento da banda
da vibracdo de estiramento da carbonila do éster ¢ da C=N para numeros de onda
maiores, em relacdo ao ligante livre, além das bandas referentes as vibracdes de
estiramento S=0O do sulfato, em 1108 Cm'l, e C=N do tiocianato, em 2082 Cm'l, que
sugere uma coordenacao pelo enxofre, de forma terminal [65]. A Tabela 11 elenca as
bandas mais relevantes para 0s compostos de coordenacdo com sulfato e suas
respectivas atribuigdes.
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Figura 48 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5s3.
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Tabela 11 — Principais bandas observadas no espectro vibracional no infravermelho para os compostos 5s1—5s3 (valores dados em

-1
Ne, = )‘;(C—H) v(C=0)ester V(C=0)¢rom v(C=C) +y(C=N) »(C-0) v(C=N) 0(C—C)erom  0(C-H),, ¥(SO,”) w(SCN)
N-3EC-F  3130-3030 1738 1619 1589, 1573 1389 1017 762,701 733 —

5* 3135-3046 1763 1625 1625, 1575 1389 1046 755,691 726 —

5 3138-3048 1765 1625 1625, 1575 1390 1046 756, 691 726 — —
5s1 3135-3042 1763 1624 1624, 1576 1389 1045 755, 690 727 1117 —
552 3133-3039 1770 1624 1624, 1576 1390 1039,1030 751, 694 722,735 1119 —
5s3 3123-3043 1755 1620 1620, 1574 1373 1051 743, 692 731 1108 2082

* Composto obtido da sintese com CuCl..



89

5.2.2.2. Difracgdo de raios X em po

Os difratogramas de raios X dos compostos 5s1—5s3 sdo mostrados na Figura
49. E possivel perceber a semelhanca entre os padrdes de difracio dos complexos 5s1 e
5s2, uma indicagdo de que as estruturas sdo analogas. No entanto, o padrao de difracdo
do composto 5s3 é bem distinto, o que sugere uma estrutura diferente das demais, ou
um empacotamento/arranjo diferenciado no estado solido. Também €é mostrado o
difratograma do complexo obtido na sintese com KCI, de modo a mostrar a diferenca

com os demais.

Figura 49 — Difratogramas de raios X em p6 dos compostos 5s1—5s3.
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5.2.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Os espectros da analise de EDS se encontram na Figura 50. Os resultados vao
ao encontro do que ja havia sido observado nos espectros de infravermelho, ao
mostrarem a presenca de enxofre para todos os compostos. Os haletos, assim como
potassio, também fazem parte da composicdo quimica dos respectivos complexos. O
espectro do composto obtido a partir da sintese com KCI, por sua vez, mostra presenca
de cloro, mas ndo de enxofre e potéssio, uma confirmacdo de que se trata do complexo
5. A presenca de Zn é referente ao suporte de encaixe do pino. Apesar de todos os
compostos serem de Cu, esse metal também esta presente no pino. A Tabela 12 elenca

0s resultados quantitativos da anélise.
Figura 50 — Espectros de EDS dos compostos 5s1—5s3.
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Continuacédo da Figura 50
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Tabela 12 — Percentual atbmico obtido para os compostos 5 e 5s1—5s3 na anélise de
EDS.

Ne°. O S Cl Br I K Cu
5* 1944 — 198 — — — 1,18
5 1808 — 329 — — — 2,51
5s1 18,41 054 — 238 — 0,92 1,84
52 2332 19% — — 1,76 3,79 2,82
53 23,10 195 — — — 2,43 1,05

* Composto obtido da sintese com CuCls,.

5.2.2.4. Sugestéo de estrutura

Com base nas andlises de caracterizacdo realizadas sugere-se que todos 0s
compostos com sulfato e ions brometo, iodeto e tiocianato apresentem uma estrutura
analoga, sendo um dimero com sulfatos em ponte e haletos terminais. Os ligantes
coordenam-se de forma monodentada, pelo atomo de nitrogénio. fons potassio atuam

como contra-ions, conforme mostra a Figura 51.
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Figura 51 — Estrutura proposta para os complexos 5s1—5s3.

2K*

X =Br (5s1)
I (5s2)
SCN(5s3)

5.2.2.5. Refletancia difusa

Os valores de band gap encontrados estdo na faixa de 3,25—3,37 eV. Para o
composto obtido a partir da sintese com KCI encontrou-se um valor diferente do que foi
observado para o complexo isolado a partir da sintese com CuCl,. Isso pode ser
explicado por conta do tamanho de particula dos sélidos, que influenciam o valor do
band gap, de maneira inversamente proporcional [66]. Quando comparados 0s
difratogramas de raios X em pé do composto 5 (Figura 35 versus Figura 49), percebe-
se que a cristalinidade do composto obtido a partir da adicdo de KCI é maior. Razdo
disso também pode estar associado ao tamanho de particula. Os espectros de refletancia
difusa dos complexos 5s1—5s3 estdo no Anexo D (Figura D.3) e os gréficos de Tauc

(Tauc Plot) se encontram na Figura 52.



Figura 52 — Band gap 6ptico dos compostos 5 e 5s1-5s3.
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Continuacédo da Figura 52
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A conversdo de refletdncia em absorbancia foi realizada utilizando a funcéo

Kubelka-Munk. Os espectros de absorcdo do ligante e dos complexos estdo ilustrados

na Figura 53. A Tabela 13 elenca as transi¢bes eletrdnicas observadas para 0s

compostos.

Figura 53 — Espectros de absor¢do da N-3EC-F e dos complexos 5s1—5s3, obtidos a partir do
tratamento dos dados da refletancia.
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Tabela 13 — Transices eletronicas da N-3EC-F e dos compostos 5s1—5s3.

Transigdes eletrénicas N-3EC-F Complexos
e 255 nm 251-254 nm

n-m 287 nm 300-315 nm

— 400437 nm

Transferéncia de carga metal-ligante
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5.2.3. Complexo [Cu(N-3EC-F),(NCS).], (6)

5.2.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

Quando a reacdo com sulfato de cobre(ll) e tiocianato de potéssio foi
reproduzida em maior quantidade, porém sem que a quantidade de solvente aumentasse
na mesma propor¢do, um soélido verde foi obtido, e o espectro na regido do
infravermelho do composto (Figura 54) mostra um perfil semelhante ao do 5s3 com
relacdo as bandas do ligante orgénico, porém sem a presenca da banda referente ao
modo de estiramento S=0 do sulfato. Mas ainda ¢ possivel constatar o deslocamento da
banda atribuida ao estiramento da carbonila do éster e da C=N para niimeros de onda
maiores, em relacdo ao ligante livre, além da banda atribuida ao estiramento C=N do
tiocianato, em 2082 cm™, que sugere uma coordenacéo pelo enxofre, de forma terminal
[65]. A Tabela 14 elenca as bandas mais relevantes para os compostos de coordenacao

com sulfato e suas respectivas atribuicoes.

Figura 54 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 6.
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Tabela 14 — Principais bandas observadas no espectro vibracional no infravermelho para os compostos 5s3 e 6 (valores dados em cm™).

Ne, v(C-H) v(C=0)ester V(C=0)¢rom v(C=C) +y(C=N) »(C-0) v(C=N) 0(C—C)erom  0(C-H), »(SO44)  w(SCNY)
N-3EC-F  3130-3030 1738 1619 1589, 1573 1389 1017 762,701 733 — —
6 3123-3024 1754 1619 1619,1574 1372 1051 742,692 730 — 2078

5s3 3123-3043 1755 1620 1620, 1574 1373 1051 743, 692 731 1108 2082
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5.2.3.2. Difracéo de raios X em monocristal

Cristais do composto 6 foram obtidos a partir da evaporacao lenta do solvente da
solucdo mae e analisados por difracdo de raios X em monocristal. O complexo apresenta
uma estrutura octaédrica, polimérica, em que a formula da unidade assimétrica é [Cu(N-
3EC-F),(NCS);], conforme mostra a Figura 55. O composto contém dois ligantes
organicos coordenados pelo nitrogénio, e dois ions tiocianato, também coordenados
pelo nitrogénio, diferente da coordenacdo pelo enxofre indicada no espectro de FT-IV.
Os comprimentos da ligacdo Cu—Npy e Cu—Npye de 2,040(2) A e 1,943(3) A
respectivamente, estdo de acordo com as distancias relatadas na literatura para
complexos contendo tais ligagBes, em que os valores ficam na faixa de 1,98 a 2,20 A, e
1,92 a 2,32 A, respectivamente [67,68,69]. Para completar a esfera de coordenacio
octaédrica, o cobre faz ligacdo com o atomo de oxigénio carbonilico do anel 4-pirona da
molécula vizinha (Figura 56). Essa ligagdo Cu—O, nas posi¢des axiais, ¢ mais
alongada, com comprimento de 2,598(19) A por conta da distor¢do causada pelo efeito
Jahn Teller. Para esses casos, a literatura tem relatos de comprimentos de ligagdo Cu—O
que variam de 2,40 a 2,62 A [70-73]. Esse fendmeno, bastante comum para fons d°, é
observado se a configuracdo eletrdnica de um complexo é orbitalmente degenerada e
assimetricamente preenchida; desse modo, o composto sofre uma distor¢do a fim de
remover a degenerescéncia e alcancar uma menor energia. A Tabela 15 mostra os

comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o ligante e o complexo.

Figura 55 — Representacao da estrutura do composto 6. Os elipséides térmicos anisotrépicos
sdo mostrados com 50% de probabilidade. Operador de simetria: * -X, 1-y, 1-z.
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Figura 56 — Representacdo da estrutura polimérica do composto 6. Operadores de simetria: © -
X, 1-y, 1-z; © -1+X,y, z; ©* 1-X, 1-y, 1-z.

Taltl)ela 15 — Comprimentos e angulos de ligacio, em A, da N-3EC-F e do complexo de
Cu".

Ligacao [Cu(N-3EC-F)2(NCS);]n N-3EC-F
CUI=NG) 2,0402) —
Ca(l-N(2) 1,943(3) .
T 2,598(19) B

0(4)—C(7) 1.229(3) 1,2286(13)

C(7—C(8) 1,440(4) 1,4462(15)

C(7—C(5) 1,467(4) 1,4646(16)

N(1)—C(18) 1,339(4) 1,3313(19)

N(1)—C(19) 1,337(3) 1,3342(16)

O(4)—C(7)—C(8) 123,2(3) 122,72(11)
180,0

N(1)—Cu(1)—N(1)’ —

N(1)—Cu(1)—N(2) 90,23(10) B
N(1)—Cu(1)—N(2)’ 89,77(10) B
N(2)—Cu(1)—N(2)’ 180,0 _
O(4)"—Cu(1)—0(4)™ 180,0 o
117,6(2) 116,40(12)

C(18)—N(1)—C(19)

Operadores de simetria: “ -X, 1-y, 1-z; * -1+X,y, z; ©>* 1-x, 1-y, 1-z.
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5.2.3.3. Analise elementar e Difracdo de raios X em po

A Figura 54 mostra os difratogramas de raios X em p6 do complexo,
experimental e simulado a partir dos dados da medida de raios X em monocristal. S&o
percebidas algumas diferencas entre os difratogramas, indicacdo de que o p6 ndo se trata
apenas do mesmo produto que cristalizou. Sendo assim, é possivel que haja uma mistura
de duas fases cristalina (as duas fases podem ser, inclusive, de polimorfos). Além disso,
considerando que a andlise elementar confere com a estrutura obtida a partir da medida
de raios X em monocristal, possivelmente, no pd, como foi discutida para a analise de
IV, a coordenacédo do tiocianato ocorre pelo atomo de enxofre, enquanto no composto
que cristalizou essa coordenacdo ocorre pelo nitrogénio. Esse fator pode explicar as

diferengas observadas entre os difratogramas.

Figura 57 — Difratogramas de raios X em pd do composto 6, experimental e simulado
(invertido) a partir dos dados da medida de raios X do monocristal, utilizando o programa
Mercury.
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5.2.4. Complexos de reacdes com Cu(NO3z), e KX (X =Cl, Br, I, SCN)

5.2.4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro na regido do infravermelho do complexo obtido da reacdo com
nitrato de cobre(ll) e cloreto de potéssio (ANEXO B, Figura B11) é igual ao do
complexo 5, sugerindo que o produto obtido em ambas as reacdes € o mesmo. O
espectro do composto 5nl (Figura 55) representa também o espectro do complexo 5n2,
que se encontra no ANEXO B (Figura B12). Assim como foi discutido para os
complexos com cloreto, 0 espectro mostra um aumento no nimero de onda da banda
referente a0 modo de estiramento da carbonila do éster, de 1738 para 1763 e 1770 cm™.
Além disso, também ha o deslocamento da banda de vibracdo C=N, indicando a
formacdo de um novo composto, em que o metal esta, possivelmente, coordenando pelo
atomo de nitrogénio. Os espectros sdo bem parecidos com 0s espectros dos compostos
5s1 e 5s2. Porém, nesse caso, a banda de nitrato ndo pode ser identificada com clareza,
uma vez que pode estar sobreposta a outras por aparecer em regifes em que sdo
observadas diversas bandas do ligante (1385, 1260 e 800 cm™) [74].

Figura 58 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5n1.
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J& o espectro na regido do infravermelho do composto 5n3 (Figura 59) mostra

um perfil diferente dos demais, mas semelhante ao complexo 5s3. Ainda é possivel

constatar o deslocamento da banda de estiramento da carbonila do éster e da C=N para

numeros de onda maior, em relacdo ao ligante livre, alem da banda referente a vibracao

de estiramento C=N do tiocianato em 2057 cm™, que sugere uma coordenacéo pelo

atomo de nitrogénio, de forma terminal [65]. A Tabela 16 elenca as bandas mais

relevantes para os compostos de coordenacdo obtidos a partir da sintese com nitrato e

suas respectivas atribuicdes.

Figura 59 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5n3.
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Tabela 16 — Principais bandas observadas no espectro vibracional infravermelho para
0s compostos 5n1—5n3 (valores dados em cm™).

NP, WC-H)  »(C=O)ster ¥(C=O)eram (C=N)+¥»(C=C) wC-0) »(C=N) &(C—C)eom O(C-H),, ¥(SCN)
N-3EC-F  3130-3030 1738 1619 1589, 1573 1389 1017 762,701 733 —

5* 3135-3046 1763 1625 1625, 1575 1389 1046 755,691 726 —

5 3138-3048 1765 1625 1625, 1575 1390 1046 756, 691 726 —
5n1 3133-3039 1763 1624 1624, 1576 1389 1045 755, 691 727 —
5n2 3136-3045 1770 1624 1624, 1575 1389  1039,1030 752,694 734,722 —
5n3 3147-3045 1761 1621 1621, 1573 1394 1048 760, 691 732 2057

* Composto obtido da sintese com CuCl;
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5.2.4.2. Difragdo de raios X em po

Os difratogramas de raios X dos compostos Sn1—5n3 sdo mostrados na Figura
60. E possivel perceber a semelhanca entre os padrdes de difracdo dos complexos 5n1 e
5n2, uma indicacdo de que as estruturas sdo analogas. No entanto, o padrdo de difracdo
do composto 5n3 é bem distinto, 0 que sugere uma estrutura diferente das demais.
Também € mostrado o difratograma do complexo obtido na sintese com KCI, de modo a

mostrar a diferenca com os demais.

Figura 60 — Difratogramas de raios X em pé dos compostos 5n1—5n3.
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A Figura 61 ilustra os difratogramas do composto obtido da reacdo de N-3EC-F
com: i) CuCly, ii) CuSO,4 e KCI e iii) Cu(NOs), e KCI, sendo possivel constatar a
semelhanca dos padrdes de difracdo, indicando que o0 mesmo composto (composto 5) é
obtido nesses casos. Ja a Figura 62 mostra os difratogramas dos complexos 5s1, 5s2,
5nl e 5n2, onde é possivel constatar que nos dois primeiros casos as estruturas devem
ser anélogas entre si, assim como os dois ultimos, porém, ha diferencas entre 0s
complexos obtidos na reacdo com sulfato de cobre, quando comparados aos obtidos na
reacdo com nitrato de cobre. Por fim, a Figura 63 mostra os difratogramas dos
compostos obtidos com adicdo de KSCN, e também fica claro que as estruturas devem

ser distintas entre si.

Figura 61 — Difratogramas de raios X em p6 do complexo 5 obtido em todas as reagcdes com
sais de Cu'" distintos.
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Figura 62 — Difratogramas de raios X em p6 dos complexos 5s1, 552, 5nl e 5n2.
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Figura 63 — Difratogramas de raios X em p6 dos complexos 5s3 e 5n3.
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5.2.4.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Os espectros da analise de EDS se encontram na Figura 64. Como observado, 0s
haletos fazem parte da composicdo quimica dos respectivos complexos, assim como
potéassio. O espectro do composto obtido a partir da sintese com KCI, por sua vez,
mostra presenca de cloro, mas ndo de potassio, uma confirmacdo de que se trata do
complexo 5. A presenca de Zn é referente ao suporte de encaixe do pino. Apesar de
todos os compostos serem de Cu, esse metal também est& presente no pino. A Tabela 17

elenca os resultados quantitativos da analise.

Figura 64 — Espectros de EDS dos compostos 5n1—5n3.
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Continuacéo da Figura 64
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Tabela 17 — Percentual atbmico obtido para os compostos 5 e Sn1—5n3 na analise de
EDS.

Nr. @) S Cl Br | K Cu
5* 1944 — 198 — — — 1,18

5 1768 — 547 — — — 6,00
5n1 16,61 — — 2,84 — 063 219
5n2 2189 — — — 423 8,73 584
5n3 2364 101 — — — 2,74 1,10

* Composto obtido da sintese com CuCl,.

5.2.4.4. Sugestdo de estruturas

Com base nas caracterizacdes realizadas sugere-se que 0s compostos 5nl e 5n2
tenham uma estrutura analoga. Essa estrutura possivelmente trata-se de um dimero com
nitrato em ponte e terminal, haletos e ligantes N-3EC-F coordenados de forma terminal.
Além disso, sugere-se a presenca de potassio como contra-ion, pois ha K nos espectros
de EDS, conforme mostra a Figura 65. Nesse caso, cada centro metalico teria uma
geometria quadratica piramidal. Apesar dos espectros de FT-IV de todos os compostos
obtidos na sintese com nitrato de cobre(ll) ndo mostrarem com clareza a presenca de
nitrato nos compostos, ndo é possivel sugerir uma férmula que ndo contenha nitrato,

considerando o percentual de nitrogénio obtido analise elementar.
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Figura 65 — Estrutura proposta para os complexos 5nl e 5n2.

2K*

X =Br (5nl) NO, O\ /O
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Ja para o complexo com tiocianato sugere-se uma estrutura mononuclear, de
geometria octaédrica, com um tiocianato, um ligante N-3EC-F, 4 nitratos € um ion
potassio de contra ion, conforme mostra a Figura 66.

Figura 66 — Estrutura proposta para o complexo 5n3.
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5.2.4.5. Refletancia difusa

Os valores de band gap encontrados estdo na faixa de 3,24—3,38 eV. Para 0
composto obtido a partir da sintese com KCI encontrou-se um valor diferente de 3,29
eV, que havia sido determinado para o complexo isolado a partir da sintese com CuCl..
Isso pode ser explicado por conta do tamanho de particula dos solidos, que influenciam
o valor do band gap, de maneira inversamente proporcional [66]. De forma geral, 0s

valores de band gap dos compostos com sulfato sdo bem proximos daqueles que foram
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obtidos na sintese utilizando nitrato. Os espectros de refletancia difusa dos complexos
5n1—5n3 estdo no Anexo D (Figura D.4) e os graficos de Tauc (Tauc Plots) se

encontram na Figura 67.

Figura 67 — Band gap 6ptico dos compostos 5 e 5n1-5n3.
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Continuacédo da Figura 67
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A conversdo de refletincia em absorbéancia foi realizada utilizando a fungéo
Kubelka-Munk e os espectros de absorcdo do ligante e dos complexos estdo ilustrados
na Figura 68. A Tabela 18 elenca as transi¢cOes eletronicas observadas para os

compostos.
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Figura 68 — Espectros de absor¢do da N-3EC-F e dos complexos 5n1—5n3, obtidos a partir do
tratamento dos dados da refletancia.
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Tabela 18 — Transicdes eletronicas da N-3EC-F e dos compostos 5n1—5n3.

Transicdes eletronicas N-3EC-F Complexos
e 255 nm 250-256 nm

n-m 287 nm 300-307 nm

— 418445 nm

Transferéncia de carga metal-ligante
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Conforme os objetivos propostos e os resultados alcangados, conclui-se que:

- O ligante nicotinoil-2-(furan-2-il)-4-oxo-4H-cromen-3-ona, derivado da 3-
hidroxicromona e cloreto de nicotinoila, denominado nicotinoil-2-(furan-2-il)-4-oxo-
4H-cromen-3-ona (N-3EC-F) permitiu a obtencdo de compostos de coordenacdo com
ions de metais de transi¢cdo. Foram sintetizados doze novos complexos, 0s quais
puderam ser caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, que sugeriu
a formacao de novos compostos coordenados pelo atomo de nitrogénio. As analises por
EDS, analise elementar e raios X em pd forneceram a composicdo quimica dos
complexos e deram informacdes acerca de similaridades estruturais, respectivamente.
Foi possivel sugerir estruturas.

- O composto 6, obtido da reacdo com sulfato de cobre(ll) e tiocianato de
potassio, apresenta estrutura polimérica, com centros metaicos octaédricos. Dois
ligantes N-3EC-F encontram-se coordenados pelo atomo de nitrogénio e dois
tiocianatos também coordenados pelo nitrogénio. Para completar a esfera de
coordenacao, ligacdes com o oxigénio carbonilico da porcdo cromona de moléculas
vizinhas, sendo que a ligagdo Cu—O ¢ mais longa, devido ao efeito Jahn Teller.

- O composto 1 apresentou estrutura octaédrica, polimérica, sendo a unidade
assimétrica composta por dois ligantes organicos coordenados ao metal pelo nitrogénio
e dois cloretos. Os cloretos realizam pontes, conectando os centros metalicos de forma
unidimensional.

- Da analise dos difratogramas de raios X em pd, propde-se que 0S compostos
2—5 sejam isoestruturais a 1, porém nao idénticos.

- Da obtencdo destes compostos cabe salientar que todos representam uma classe
de compostos de coordenacdo sem precedentes na literatura, uma vez que compreendem
um grupo cromona ligado a um anel piridinico, conectado a uma funcao éster.

- O band gap de todos os compostos esta em uma média de 3,3 eV, indicando
que ndo seriam tdo promissores para fotocatalise utilizando luz visivel. Seus compdsitos
com TiO, apresentaram band gap estimado acima de 3,3 eV. O composito TiO,—5
apresentou resultado promissor durante teste fotocatalitico em que atuou como
fotossensibilizador, com uma producdo de H, de 2985 umol H,/g fotocatalisador,

provavelmente por conta de uma maior eficiéncia na separacéo de cargas.
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- Dos compostos 1—5 submetidos a avaliacdo antimicrobiana, todos
apresentaram atividade bactericida contra 0s microorganismos testados. Quando
comparados ao sulfametoxazol, nenhum composto mostrou resultado mais promissor
contra a M. abscessos e M. massiliense, mas, com excecdo dos compostos 2 e 3, todos

apresentaram melhores resultados contra a M. fortuitum.
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ANEXOS

ANEXO A — Tabela com comprimentos e angulos de ligacao.
Tabela A1 — Comprimentos e angulos de ligagdo da 3HC-F e N-3EC-F.

3HC-F 3HC-F

(Monoclinico, P2y) (Trigonal, R-3) N-3EC-F

_ci2

C1 Coy

C13 C13
C12 c12 C13
ozT ‘ o ,9”
. A c10 o1 & &
Ligagdo/angulo C2 kv\g,cm Clg %o o oo,
* /c9 cs 03
/‘\%' S

C8
02
C14

c19 N1

C16

@ o4

O(1)—C(9) 1,3595(19) 1,362(5) 1,3566(13)
O(1)—C(6) 1,380(2) 1,367(6) 1,3758(12)
0(2)—C(10) 1,3711(19) 1,360(5) 1,3596(14)
0(2)—C(13) 1,362(2) 1,363(6) 1,3649(16)
0(3)—C(8) 1,339(2) 1,345(6) 1,3878(13)
O(4)—C(7) 1,229(2) 1,223(6) 1,2286(13)
C(7)—C(8) 1,438(3) 1,435(7) 1,4462(15)
C(7)—C(5) 1,461(2) 1,457(7) 1,4646(16)
0(3)— C(14) _ — 1,3710(13)
0(5)—C(14) _ — 1,1978(14)
N(1)—C(18) — — 1,3313(19)
N(1)—C(19) — — 1,3342(16)
O(4)—C(7)—C(8) 121,9(5) 122,15(16) 122,72(11)

C(8)—C(9)—C(10) 124,85(16) 125,2(4) 126,15(10)
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ANEXO B — Espectros de infravermelho

Figura B.1 — Espectro na regiéo do infravermelho do complexo 1.
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Figura B.2 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 2.
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Figura B.3 — Espectro na regiéo do infravermelho do complexo 3.
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Figura B.5 — Espectro na regido do infravermelho do compésito TiO,—1.
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Figura B.6 — Espectro na regido do infravermelho do compésito TiO,—2.
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Figura B.7 — Espectro na regido do infravermelho do compésito TiO,—4.

2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1 )

2500

3000

—— T
g
68¢
% wwm Sov
I\I g6s - S P
el L
% 069 ﬁlu — Y9
Yy = 552
% mmm 2
== ¢58 D
16| o 2 9201
_—9o|l g e %wgv
—wl = g —u
- — viLL
—__— 99l 4 (@] %3:
G6LL = © —_—tsel
zszl ) o 1121
__— Bl g = 8rel
09€l ® 3] Zivl
2071 ° e
25 &
8561 - B ——— 1851
— | ° @ m __— 529
—/— 119l o = = zvol
—_— l69l o £ — 0L
ot o) o —— oLl
¥9.1 3
£ o
S
=z @
o =)
- S )
N o]
c
o
3 s
b 2
1982
— 6| o w
— ezl © |
o
™ Q
om 7153
©
| S
S
=2
LL
i T T T T T T T T
T T T T T N o v o v O Wu o
o o o o o w (o} (0)] 0 0] M~ M~ © ©
(o)) @ ~ © re!

(9%) elouBNWSUEI | (%) elouenwsuel]



122

T
500

500

CuSO, e KCI.

~

3

T
1000

!
g
1
1500

Numero de onda (cm'1)

2000

T
2500

289
588
I
3000

Figura B.10 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5s2.
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CU(N03)2 e KCI.

Figura B.11 — Espectro na regido do infravermelho do complexo 5, obtida na sintese usando
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ANEXO C — Difratogramas

Figura C.1 — Difratogramas das medidas de 4 a 105° em 26, dos compostos 1-5.
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ANEXO D — Espectros de refletancia difusa

Figura D.1 — Espectros de refletancia difusa da N-3EC-F, e dos complexos 1—5.
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Figura D.2 — Espectros de refletancia difusa do TiO,, e dos compositos TiO,—~1—TiO,-5.
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Figura D.3 — Espectros de refletancia difusa da N-3EC-F, e dos complexos 5s1—5s3.
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Figura D.4 — Espectros de reflectancia difusa da N-3EC-F, e dos complexos 5n1—5n3.
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