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Introducéo

Compostos de coordenagdo sao utilizados em uma vasta
area de aplicacdes, como na formagéo de novos materiais,
atividades cataliticas e sistemas bioldgicos. Suas
propriedades sdo moduladas pelas caracteristicas dos
metais que os formam, variando de acordo com o nlmero
de oxidagdo dos centros metélicos, sua polaridade e
volume. Ademais, a escolha do ligante exerce a maior
influéncia sobre suas agBes uma vez que além da
composicao quimica, efeitos de estequiometria, e nimero
de sitios de coordenacdo alteram os efeitos do complexo
formado. Nesse cenéario, ligantes fotocrdbmicos que
apresentam propriedades diferentes por meio de
estimulos externo, se tornam alvos de pesquisas para
formac&o de novos compostos de coordenacdo (MIGUEZ
et al., 2020; WALKEY et al., 2015).

Entre as principais classes de compostos
fotocrdmicos, destacam-se 0s espiropiranos. Esse fato
esta vinculado a molécula organica possuir a capacidade
de isomerizar-se entre duas formas que se distinguem por
suas estruturas e propriedades fisico-quimicas. Em sua
forma SP, a molécula de espiropirano se encontra fechada
e incolor. Quando exposta a radiacdo UV, ocorre a
abertura do anel existente na molécula, formando uma
segunda estrutura, merocianina (MC), com um sistema de
elétrons 7 deslocalizados que permite a interagdo com
outras substancias (KLAJN, 2014).

O espiropirano, portanto, devido a existéncia do
equilibrio entre as formas SP e MC o qual pode ser
direcionado por meio da interagdo com a luz, torna-se de
grande validade para formagdo de compostos de
coordenacdo com ions metalicos. Embora saiba-se que
que a formacéo de tais complexos ocorra, ainda existem
muitas duvidas quanto a natureza dessas ligagdes, como
estequiometria dessas ligaces, sitios de coordenacdo dos
compostos e geometria de alguns complexos formados.
Outra lacuna existente, refere-se a interacdo do composto
fotocrdmico na presenga de diferentes centros metalicos,
informacéo essencial para o desenvolvimento de novos
sistemas de liberacdo e troca metélica (BALDRIGHI,
2016).

Com isso em mente, foi proposta uma pesquisa afim
de estudar o comportamento da espiro acida (SPCOOH)

com 0s metais zinco e lanténio. Para tanto realizou-se a
complexacdo da espiro em sua forma MC com os
respectivos ions metalico supracitados, caracterizando-0s
por meio de técnicas de espectroscopia eletrbnica na
regido ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelho
(IV). Buscou estudar também possiveis substituices de
centro metalicos aos complexos, ao inseri-los em
solugcbes contendo mais de um ion metélico, através da
analise de espectroscopia em UV-Vis e calorimetria de
titulacdo isotérmica (ITC).

Metodologia

O ligante espiropirano  acido  3’,3’-Dimetil-6-
nitrospiro[2H-1-benzopirano-2,2’-[2H]indol]-1°(3’H)-
propandico (SPCOOH), foi sintetizado de acordo com a
literatura (MIGUEZ et al., 2019). Os complexos LaMC e
ZnMC foram preparados através dos respectivos sais de
La(NO3)3.6HO0 e Zn(NOs):.6H,O o0s quais foram
solubilizados em THF anidro e adicionados ao SPCOOH,
previamente exposto a radiagdo UV, em atmosfera de N.
Apo6s 1 hora de reacdo os complexos foram obtidos em
sua forma solida pela precipitacdo da mistura reacional
com éter etilico anidro gelado sob radia¢do UV.

Espectros vibracionais na regido do infravermelho
foram obtidos para o ligante SPCOOH e para 0s
compostos de coordenacdo sintetizados, utilizando o
equipamento espectrofotdmetro com transformada de
Fourier Perkin Elmer — Spectrum 100, acoplado com
acessorio de reflectancia total atenuada (regido de 4000-
650 cmt; resolucdo de 4 cmt, 32 leituras).

Obteve-se espectros de absorcdo na regido do UV-Vis
(200 a 800 nm) dos complexos e ligantes a partir do uso
do instrumento espectrofotdmetro de UV-Vis Varian
Cary 50 scan e cubetas de quartzo com 10mm de caminho
oOptico e capacidade 1 e 5 mL. Todos os espectros foram
obtidos em temperatura ambiente, utilizando acetonitrila
(MeCN) como solvente.

Foi realizado experimentos de troca catidnica em
ambos os complexos ZnMC e LaMC. Primeiramente, 0s
compostos de coordenagdo foram diluidos em MeCN e
em seguida, equivalentes molares dos sais de
La(NOs3)3.6H.0 e Zn(NOs)3.6H.O foram inseridos as
solugdes dos complexos. Os valores de comprimento de
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onda méaximos das solucdes foram acompanhados em
diferentes concentracdes por meio da espectroscopia
eletronica de absor¢do em UV-Vis.

TitulagBes calorimétricas foram realizadas em um
microcalorimetro VP-ITC (microcal®), com 25 pontos e
espacamento de 300 segundos, em temperatura de 25°C.
As curvas de titulagdo foram construidas utilizando o
complexo ZnMC como titulado e o sal de lantanio como
titulante. Além disso para subtrair efeitos de interacdo
entre o complexo e o solvente, foram feitas titulacdes
entre os titulantes e MeCN, assim como MeCN e o
titulado.

Resultados e discussao

Formacéo dos complexos LaMC e ZnMC

Durante o processo de sintese dos complexos 0 SPCOOH
isomerizado a sua forma MC por meio da radiagdo UV,
de coloracdo roxa, foi adicionada aos sais metalicos
solubilizados em THF. Essa adi¢éo foi evidenciada pela
alteracdo da coloracdo da solucdo para vermelho
caracteristico desses complexos (F. REIS et al., 2020). A
precipitacdo ocorrida através da adi¢do do éter dietilico
gelado a solugdo (proporgdo de 5:1) foi verificada, uma
vez que ambos 0s complexos sdo insollveis na substancia
organica. Além disso o processo de precipitacdo foi
realizado sob influéncia da luz UV, na qual desloca o
equilibrio entre as formas da espiro, em direcdo a
formacdo do isdbmero MC, o que permite a interacdo entre
0 espiropirano e centro metalico em solugdo (KLAJN,
2014). A Figura 1, ilustra o equilibrio dos isémeros
formados, assim como formacgdo do complexo com um
centro metalico (M).

Figura 1 - Equilibrio entre as formas SP e MC,
respectivamente, e ligacdo de um centro metalico M aos
sitios de ligagdo do SPCOOH em sua forma MC.
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Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho

A espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho foi
utilizada para comparar os espectros dos complexos e do
ligante livre, a fim de verificar a existéncias de mudancas
associadas aos grupos funcionais que evidenciem a
coordenacdo dos compostos. A Figura 2 mostra os
espectros de infravermelho dos compostos SPCOOH,
LaMC e ZnMC, respectivamente.

Figura 2 - Espectros de infravermelho para SPCOOH,
LaMC e ZnMC.
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A partir da anélise dos espectros de infravermelho, é
possivel verificar que o estiramento da carbonila (vC=0)
em 1708 cm™ foi deslocada para a regido de menor
nimero de onda. Esse deslocamento para a regido
proxima de 1600 cm™ em ambos os complexos indica que
0 oxigénio carbonilico participa no processo de
coordenacédo. Outra evidencia que sugere a coordenacdo
dos metais ao SPCOOH, corresponde a substituicdo da
banda em 1270 cm? no ligante livre, referente ao
estiramento assimétrico do éter aromatico carbonila (vC-
0O-C), pelo estiramento C-O em 1255 cm? (ZnMC)
devido a formacdo do ion fenolato. Sendo assim,
possivelmente o ligante se coordena de forma bidentada
ao metal, por meio dos grupos carbonila e fenolato,
semelhante a outros compostos de coordenacédo formados
para o ligante SPCOOH (MIGUEZ et al, 2019).

Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia na regido UV-Vis pode trazer
informacBes quanto a coordenacgdo de metais e ligantes,
assim como a ocorréncia da isomerizacao entre as formas
SP e MC do espiropirano. Em sua forma SP a molécula
apresenta duas bandas na regido do UV, referentes as
transicdes eletrdnicas m-n* que ocorrem nas regides
indolio e benzoespiro da molécula (KORTEKAAS;
BROWNE, 2019). Por outro lado, em sua forma MC a
presenca de ligacGes duplas conjugadas, ocasionam no
aparecimento de uma banda Unica na regido do visivel, de
valor 564 nm quando esta se encontra solubilizada em
MeCN. Uma comparacdo entre os complexos ZnMC e
LaMC em solugdo de acetonitrila mostram uma diferenca
na absor¢do maxima da banda na regido do visivel, uma
vez que se encontram em 482 e 476 nm respectivamente,
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como verificavel na Figura 3. Esse deslocamento, assim,
atua como outro indicativo de que a coordenacdo dos
metais de fato ocorreu com o ligante SPCOOH.

Figura 3 - Espectros de absorcédo na regido do UV-Vis do

ligante MC (preto), LaMC (Vermelho) e ZnMC (verde),
em solucdes de MeCN.
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Troca ionica nos complexos

A troca de cétions metalicos no ligante SPCOOH, foi
realizada para verificar o comportamento dos compostos
de coordenagdo na presenga de um segundo centro
metalico. A partir da exposicdo crescente de fons Zn?*, no
complexo de LaMC em solucdo de MeCN (concentracéo
de 1,85.10° mols. L1), foi verificado o deslocamento no
comprimento de onda maximo em direcdo ao valor de
490 nm, como Vvisualizado na Figura 4. Esse
comprimento de onda é referente ao complexo de ZnMC
em acetonitrila, como reportado na literatura (MIGUEZ
etal., 2020).

Figura 4 - Espectros de absorcéo na regido de 400 a 600
nm, referente a exposicdo de Zn?* em LaMC.
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Esse deslocamento, aponta que cations de Zn?* sdo
capazes de remover os fons La*" coordenados ao

SPCOOH, o que pode indicar uma maior interacdo metal-
ligante com o cation de Zn?* em comparacéo com La3*.

Somado a esse resultado, a adicdo de fons La** em
solugdo de ZnMC, de mesmo solvente (concentragéo de
2,42.10%) ndo provocou deslocamento consideravel da
banda presente na regido do visivel, como é possivel
perceber na Figura 5. Isso corrobora, portanto, com a
hipGtese de que existe uma maior interacdo do ligante
com o Zn%,

Figura 5 - Espectros de absorcéo na regido de 400 a 600
nm, referente a exposicéo de La** em ZnMC.
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Calorimetria de titulacao isotérmica (ITC):

A técnica de ITC foi utilizada para entender mais sobre o
comportamento da interacdo entre 0 Zn?* e o complexo
de LaMC. Para tanto, titulagbes em duplicatas a 25°C,
entre as espécies foram realizadas e a curva de titulagéo é
representada pela Figura 6. Os parametros fisico-
quimicos, N (nimero de coordenagéo), Ka (constante de
associacdo), AH°, TAS° e AG®°, também foram
calculados, e suas médias dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores médios dos parametros fisico-
guimicos calculados por meio da técnica de ITC.

Parametros Fisico-quimicos Valores
N 0,7 £ 0,008
Ka 1,9.10°+ 1,6.10°
AH° / KJmol-1 -2,2.10%+ 42,7
TAS® / Kimol-1 15,16
AG° / KJmol-1 -24,42
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Figura 6 - Curva de titulacdo do Zn? em ZnMC apds a
subtracdo dos efeitos de diluicdo entre o sal Zn(NOs); e 0
complexo ZnMC com o solvente MeCN.
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A partir dos valores médios calculados por meio do
ajuste ndo linear é observado um coeficiente
estequiométrico fracionado, no qual pode indicar a
presenca de equilibrios multiplos em solugdo e formagao
de complexos de diferentes estequiometrias. Ademais, 0
perfil sigmoide da curva aliado ao alto valor de K, indica
a ocorréncia de trocas entre cations (CAWTHRAY et al.,
2015). Além das informacGes quanto a estequiometria da
reacao os valores de AH®° e AS° sdo respectivamente,
negativo e positivo, indicando que se trata de um
processo exotérmico e entropicamente favoravel. Por fim
por meio do célculo da energia livre de Gibbs, é visto que
a reacdo ocorre de forma espontanea.

Conclusodes

No decorrer da presente pesquisa, foi possivel sintetizar
0os complexos de LaMC e ZnMC, assim como
caracteriza-los por meio das técnicas de espectroscopias
de absorc¢do na regido do infravermelho e do UV-Vis.
Essa caracterizagcdo proporcionou informacGes quanto
aos possiveis sitios de coordenagdo do metal ao ligante.
Outro experimento abordado foi a troca entre os cations
dos complexos, que revelou uma maior interacdo metal-
ligante do Zn?* em relacdo ao fon de La®*, com o
SPCOOH. Por fim, mediante a técnica de calorimetria de
titulagdo isotérmica, comprovou-se a existéncia da
interacdo entre o cation metalico Zn** e o complexo
LaMC, por meio de uma reacdo exotérmica e espontanea.
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